
Bei Metallionen rnit abgeschlossenen a u k r e n  Elektronen- 
schalen sind die Werte fur ki hauptsichlich vom Radius 
und Ladungszustand sowie von der Koordinationszahl 
des Metallions abhangig. Bei Ubergangsmetall-Ionen 
hingegen machen sich auch Einfliisse der jeweiligen Be- 
setzung der nur teilgefullten 3d-Elektronenschale bemerk- 
bar. So bewirkt ein Beitrag an Ligandenfeld-stabilisie- 
rungsenergie zur Aktivierungsenergie des Substitutions- 
prozesses eine Herabsetzung der Reaktionsgeschwindig- 
keit bei Ionen der Besetzungen d3 (V2+, Cr3+) und d8 
(Ni"). Hingegen fuhrt die bei d4- und d9-Konligurationen 
auftretende Jahn-Teller-Verzerrung zu auBerordentlich 
hohen k,-Werten (ca. lo9 s- '  beiCr2+ und Cu2+). Offenbar 
erfolgt auch bei Vorliegen einer Jahn-Teller-Verzerrug 
die Substitution nach einem dissoziativen Mechanismus[']. 

Man kennt jedoch auch zahlreiche Reaktionen, die sich 
nicht in dieses einfache Schema einfugen. Bei 3-wertigen 
Metallionen ist als Folge der Hydrolyse eine eindeutige 
Interpretation der Komplexbildungskinetik rnit basischen 
Liganden oftmals nicht moglich (Ununterscheidbarkeit der 
Reaktionswege M3+ + L"--+ML'3-"'+ und M O H 2 + +  
HLb- 1) - -+ML'3-")t, wobei M=Metall und L=Li- 
gand)IJ1. Es liegen aber auch Hinweise dafur vor, daD bei 
einigen 3-wertigen Metallionen der Substitutionsmechanis- 
mus assoziativen (oder S,2-) Charakter hat. Darauf deuten 
einige der experimentell bestimmten Aktivierungspara- 
meter fur den Ligandenaustausch und die beim V3+ be- 
obachtete Ligandenabhangigkeit der Substitutionsge- 
schwindigkeitr4'. Moglicherweise begiinstigt das Vorhan- 
densein eines freien t,-Orbitals im Falle des V3+ (wie 
auch beim Ti3 +) die Bildung eines Obergangszustands von 
erhohter Koordinationszahl. 

Haufig fuhren die Reaktionen rnit komplizierteren Ligan- 
den zu Abweichungen vom ,,normalen" Verhalten. Die 

RUNDSCHAU 

Komplexbildung von 0-Aminosauren rnit Metallionen 
verlauft meist deutlich langsamer als die der entsprechen- 
den a-Verbindungen. Offensichtlich ist bei den Reaktionen 
der 0-AminoGuren nicht mehr die Substitution des ersten 
H,O-Molekiils, sondem die RingschlieBung geschwindig- 
keit~bestimmend~~l. Besonders drastische Erniedrigungen 
der Reaktionsgeschwindigkeit ergeben sich mit einigen 
vielziihnigen makrocyclischen Liganden, bei denen infolge 
mangelnder Flexibilitat eine rasche, schrittweise Substitu- 
tion der Solvatgruppen am Metallion nicht mehr moglich 
ist. Sehr starre Liganden (Porphyrine) erfordern wahr- 
scheinlich die gleichzeitige Ablosung mehrerer Solvat- 
gruppenr6I. - Auch monoprotonierte zweiziihnige Ligan- 
den reagieren oft um GroBenordnungen langsamer als die 
entsprechenden unprotonierten Liganden. Der geschwin- 
digkeitsbestimmende Schritt besteht hierbei in der Ab- 
dissoziation des Protons im einziihnig gebundenen Zwi- 
schenzustand[". 
Einige sehr stark basische zweiziihnige Liganden reagieren 
iiberraschenderweise wesentlich schneller als nach dem 
einfachen Komplexbildungsmechanismus erwartet. Zur 
Deutung wurde ein Mechanismus rnit interner Bildung 
der konjugierten Base des Metall-Aquo-Ions vorgeschla- 
genial. 
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Die Struktur von Metallkomplexen einiger vierzjihniger 
Schiffscher Basen behandelt eine Ubersicht von M. 
Calligaris, G .  Nardin und L. Randaccio. Die aus Rontgen- 
Strukturanalysen ermittelten Atomabstllnde werden. an- 
gegeben und die moglichen Konformationen diskutiert. 
Das Interesse an dieser Verbindungsklasse ist begrundet 
einerseits durch die Fahigkeit einiger ihrer Vertreter, 
reversibel molekularen Sauerstoff zu binden, andererseits 
dadurch, dalj sie als Modellverbindungen fur Vitamin B,, 
angesehen werden konnen. [Structural Aspects of Metal 

Complexes with Some Tetradentate Schiff Bases. Coord. 
Chem. Rev. 7,385-403 (1972); 56 Zitate] 

[Rd 519 -H) 

Die Chemie der hoheren Oxidationsstufen von Mangan 
fassen W Levason und C .  A. McAuliffe zusammen. Auljer 
Angaben iiber Darstellung und chemische Eigenschaften 
werden auch Redoxpotentiale, Kristallstrukturen, magne- 
tische Momente und Schwingungsfrequenzen angegeben. 
Besondere Kapitel behandeln die Elektronenspektren 
der Tetraoxo-Anionen von Mangan(v) bis -(vII), deren 
Interpretation immer noch nicht beendet ist, sowie die 
Spektren der Verbindungen von Mangan(ni), die durch 
die starke Jahn-Teller-Verzerrung des Grundzustandes 
interessant sind. [Higher Oxidation State Chemistry of 
Manganese. Coord. Chem. Rev. 7, 353-384 (1972); 
294 Zitate] 

[Rd 518 -HI 
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Den basenkatalysierten Halogentanz und andere Reaktio- 
nen der Arylhalogenide beschreibt J. F. Bunnett. Beim 
Halogentanz geht z. B. 1,2,4-Tribrombenzol ( 1 )  durch 
Einwirkung von Kaliumamid/Ammoniak hauptslichlich 
in 1,3,5-Tribrombenzol (4) ,  daneben aber auch in 1,3- und 
1,4Dibrombenzol (3), 1,2,4,5- und 1,2,3,5-Tribrombenzol 
sowie 3,4- und 3,5-Dibromanilin iiber. Zu diesem Ergebnis 

Br  Br 6"' + B~ O;6"' + B H  

( I )  + ( l a )  G= 

tragen mehrere Reaktionen bei. Am wichtigsten sind die 
folgenden: Aus ( I )  entsteht das Anion ( 1  a), das sich mit 
weiterem (1)  zu (2) [und zu ( 3 a ) l  umsetzt, welches 
seinerseits als Cokatalysator am Transfer von positiven 
Brom-Ionen zu (4a )  beteiligt ist. Die Ionen ( 3 a )  und (4a)  
werden dann zu (3) bzw. ( 4 )  protoniert. [The Base- 
Catalyzed Halogen Dance, and Other Reactions of 
Aryl Halides. Accounts Chem. Res. 5, 139-147 (1972); 
57 Zitate] 

[Rd 521 -L] 

h r  Radikal-Kationen bei Elektronentrensfer-Reaktionen 
berichtet A. Ledwith. Bekannt ist das Auftreten der Spezies 
Me+ bei der Massenspektrometrie; als Beispiel fur die 
chemische Synthese diene die Oxidation des Amins (I) 
zum Radikal-Kation (2). Verbindungen wie (2) konnen 
neutrale Molekiile sehr schnell oxidieren, z. B. Cyclohepta- 
trien-Derivate zu Tropyliumsalzen. Bemerkenswert ist die 
quantitative Oxidation von N-Vinylcarbazol in CH,CI,/ 
CH,OH zu 1,4-Dimethoxy-1,4-diphenylbutan. Dieses ent- 

8 

SbCka ArCH-FH2 
AreH-CH, 

SbC@ 

L J 

(31 (4)  

steht auch aus 1,2-Diphenylcyclobutan, so daD die An- 
nahme der Zwischenstufen (3) und ( 4 )  naheliegt. Weitere 
Beispiele fur Reaktionen, die iiber Radikal-Kationen ver- 
laufen, sind Oxidationen durch Bipyridyliumsalze sowie 
Cyclodimerisationen. [Cation Radicals in Electron Trans- 
fer Reactions. Accounts Chem. Res. 5, 133-139 (1972); 
52 Zitate] 

[Rd 520 -L] 

Mit der Anfklffnmg biocbemischer Reaktionen dnrch 
Tritium-Markienmg b e f d t  sich A. R. Battersby. Das 
Substrat kann auf folgende Weise markiert werden : 
1. Austausch von Protonen an aktivierten Stellungen, 
2. Tritiierung von Carbanionen, 3. Reduktionen, 4. Synthe- 
sen aus kauflichen, T-markierten Zwischenprodukten. Die 
Anwendungsmoglichkeiten der Methode werden u. a. am 
Beispiel der enzymatischen Desaminierung von Phenyl- 
alanin und der Biosynthese von Colchicin, Haemanthamin, 
Morphin sowie Terpenoiden und Indolalkaloiden illu- 
striert. [Some Applications of Tritium Labeling for the 
Exploration of Biochemical Mechanisms. Accounts Chem. 
Res. 5, 148-154 (1972); 40 Zitate] 

p d  522 -L] 

Chemiefasern mit antibakteriellen Eigewhaften a d  Poly- 
merenbasis enthalten als antibakterielle Praparate 5-Nitro- 
furfurol, &(5-Nitro-2-furyl)acrolein, 1-[ P-(S-Nitro-2-furyl)- 
acrylidenamino]hydantoin, 3-(5-Nitro-2-furfurylidenami- 
no)-2-oxazolidon, Diphenylamin, 8-Hydroxychinolin oder 
Kombinationen dieser Verbindungen. Chemiefasern, wel- 
che mit den envahnten Verbindungen modifiziert wurden, 
sollen ihre antibakteriellen Eigenschaften beim Einsatz, 
z. B. bei NaDbehandlung, Sterilisation oder unter mechani- 
schen Belastungen, im Gegensatz zu bekannten bakterio- 
statischen Chemiefasern nicht verlieren. [DOS 1769993 ; 
Leningradskij Institut Textilnoj i Legkoj Promyschlennosti, 
Leningrad] 

[PR 1 -A] 

Eiw neue Verbmdfaser enthalt ein Polymeres A mit min- 
destens 75 Gew.-% wiederkehrenden Struktureinheiten der 
Formel ( I )  und ein Polymeres B mit mindestens 75% wie- 
derkehrenden Struktureinheiten der Formel (2). Bis zu 
25 % konnen die erwahnten Polymerenglykole auDer 
,khylenglykol sowie aromatische oder aliphatische Carbon- 
siiuren oder Polymere wie Polystyrol, Polyathylen, Nylon-6, 
Nylon-6,6 zugemischt enthalten. Das Polymere A muD 

einen Kochschrumpf von weniger als 8 % und unter Krau- 
selungsbedingungen eine starkere Schrumpfung als das 
Polymere B aufweisen. Das Polymere B liegt in der ge- 
krauselten Faser auf der Innenseite der Spirale. Die neuen 
Verbundfasern zeichnen sich u. a. durch hohe elastische 
Erholung und hohen Youngschen Modul aus. [DOS 
2009413; Asahi Kasei Kogyo K. K., Osaka] 

[ PR 4 -A] 
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Alkylaminoguanidin-Drivate ( 1 )  werden als Antidiabeti- 
kum und als Arzneimittel zur Behandlung der Fettsucht 
vorgeschlagen. Die Verbindungen ( I )  sind bekannt und 
konnen nach in der Literatur beschriebenen Verfahren her- 
gestellt werden. 

R', R2 und R3 sind H, F, C1, Alkyl (C1-J oder Alkoxy 
(C1-,J rnit der MaDgabe, daD zwei CF,-Gruppen nicht 
an benachbarten Kohlenstoffatomen stehen ; R = 
-(CH2)"- (n = 2,3,4,5) oder -0-(CH2),,,- (m = 2,3,4). 
[DOS 2139801 ; Sandoz AG, Basel] 

[PR 21 -K] 

Wa6rige Pfropf- und/oder Blockmischplymer-Emulsionen 
rnit hohem FeststoNgehalt und Filmbildungsvermogen 
werden erhalten durch Polymerisation von Vinylmono- 
meren in einem wal3rigen Reaktionsgemisch in Gegenwart 
von Polyvinylalkohol und mindestens einem Cer(1v)-Salz 
als Polymerisationsinitiator. Das Gemisch besteht aus 
1.82-65 Gew.-TI. Vinylmonomer(en) und 2.18-35 Gew.-TI. 
Polyvinylalkohol mit einem durchschnittlichen Polymeri- 
sationsgrad von 450 bis 1200 und einem Verseifungsgrad 
von 96 bis 99%; es wird soweit polymerisiert, daO der Fest- 
stoffgehalt der fertigen Emulsion 22-32 Gew.-% betragt. 
Die Cer(rv)-Salz-Konzentration ist nicht kritisch. Als Vinyl- 
monomere sind beispielsweise geeignet : Acrylate, Meth- 
acrylate, Styrol, u-Methylstyrol, p-Chlorstyrol, Acrylnitril, 
Methacrylnitril, Vinylchlorid, Vinylidenchlorid und Vinyl- 
ester von Fettsauren. Es ist moglich, diese Monomeren rnit 
kleinen Mengen anderer Monomerer, z. B. Acryl-, Meth- 
acryl-, Croton-, Malein-, Fumar- und Itaconsaure oder 
ihrer Ester sowie Acrylamid und Methacrylamid misch- 
zupolymerisieren. Die Reaktion wird zweckmaOig bei 
pH < 6.0, insbesondere < 3.0 durchgefiihrt. Die Emulsionen 
eignen sich zur Herstellung von Anstrichfarben, Kleb- 
stoffen, Beschichtungs- und Impragniermitteln sowie fur 
Cellophan- oder Kunststoflilme. [DOS 2 138202; Daicel 
Ltd., Osaka] 

[PR 8 -E] 

rnit Hydriden zu den Spiro-isoindolinen ( 2 )  reduziert wer- 
den. Diese Verbindungen (2) rnit X=-0--, -S-, 
<H,-S- besitzen analgetische Wirkung. Wenn X eine 
direkte Bindung oder > N R ' O  ist, konnen sie als blutdruck- 
senkende Mittel verwendet werden. Das gleiche gilt fur 
Addukte von ( 2 )  rnit Sauren. [DOS 2146340; Sandoz AG, 
Basel] 

[PR 23 -N; 

Kristalline Polycarbonatfadeo rnit herabgesetzter Schrumpf- 
neigung werden durch eine Zweistufenfixierung verstreck- 
ter Polycarbonatfaden erhalten. Die verstreckten Poly- 
carbonatfaden werden in der ersten Fixierzone oberhalb 
der Einfriertemperatur nachgereckt und danach in der 
zweiten Fixierzone unterhalb des Kristallitschmelzberei- 
ches relaxiert. Temperaturbereiche und Fixierbedingungen 
sind angegeben. - Diese fur verstreckte, kristalline Poly- 
carbonate, insbesondere fur solche auf Basis von Bis(mono- 
hydroxyaryl)alkanonen, -sulfonen, -sulfoxiden, -sulfiden 
oder -athern, erprobte Zweistufenfixierung bewirkt, daO 
die Schrumpfneigung des fixierten Produktes herabgesetzt 
wird und wider Erwarten seine guten mechanischen und 
textiltechnologischen Ausgangseigenschaften erhalten blei- 
ben oder sogar verbessert werden. [DOS 1 785 137 ; Farben- 
fabriken Bayer AG, Leverkusen] 

[PR 2 -A] 

New racemische und optisch aktive ZCyclobutylmethyl-5- 
phenyl-6,7-benzmorphane f 3)  werden durch Umsetzung 
der Benzmorphane ( I )  rnit den Saurehalogeniden (2) und 
anschlieDende Reduktion erhalten. Die Benzmorphane (3)  

sowie ihre Salze zeichnen sich durch analgetische und anti- 
tussive Wirkung aus. Sie sind praktisch frei von suchterzeu- 
genden Eigenschaften und haben morphinantagonistische 
Wirkung. [DOS 2041 658; CIBA-Geigy AG, Basel] 

[PR 22 -N] 

4-(2-Benzoxazolyl)phenyl-essigsiiuren, -akohole, -ester und 
-amide sowie deren pharmazeutisch vertragliche Salze 
zeichnen sich durch entziindungshemmende Wirkung aus ; 

Spiro-isoindolinone (2) werden wie folgt erhalten: Ring- 
schlul3 der Benzamide ( 1 )  in Gegenwart von Sauren ode1 
Saureanhydriden fihrt zu den Spiro-isoindolinonen, die 

X = direkte Bindung, -0-, -S-, -CH,-S--. >N-RLo; 
RL0 = CH,, C,H,; R = Alkyl (Cl-C3); 
R1-R9 = H, C1. 0-Alkyl (C,-C,) (nicht mehr als zwei Substituenten 
andere Bedeutung als H) 

f 4 )  (5 ) .  X = Br 
(6) .  X = C N  R ' = H ,  CH, ;  

R2,R3=H.Halogen (7) ,  X = C O O H  
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sie weisen auDerdem analgetische und antipyretische Wirk- 
samkeit auf. Bevorzugt sind Verbindungen der Formel (7), 
die durch Reaktion des Aminophenols (I) mit einem 
Benzoesaurechlorid (2) zum Amid (3) ,  RingschluD zum 
Benzoxazol (4 ) ,  Bromierung zu (5 ) ,  Umsetzung zum 
Nitril (6) und Saurehydrolyse erhalten werden konnen. 
[DOS 2145203; Merck & Co. Inc., Rahway, N. Y.] 

[ PR 24 -N] 

Blockpolymerisate aw Viylchlorid enthaltende Zusam- 
mensetzungen konnen bei - 50 bis 0°C hergestellt werden, 
indem man die Blockpolymerisation in Gegenwart von 
Systemen durchfuhrt, die aus einer aktiven SauerstoB ab- 
gebenden Peroxyverbindung sowie einer reduzierenden 
Verbindung der allgemeinen Formel (I) bestehen. Kleine 

(1). R’. R2. R3, R4 
= H oder Alkyl 

p’ 9 3  

A 2  8 4  
C H3 -SO2 - C -C -S02Na 

Mengen Wasser bewirken vor allen Dingen zu Beginn der 
Polymerisation einen gleichmafligen Ablauf. Die nach die- 
sem Verfahren hergestellten Polymeren eignen sich fur die 
Herstellung von Textilfaden, von gegeniiber hohen Tem- 
peraturen widerstandsfahigen Rohren und von kalandrier- 
ten Platten fur die Vakuumverformung. [DOS 1770971 ; 
Produits Chimiques, Pechiney-Saint-Gobain, Paris] 

[ PR 7 -E] 

Feste, nichtklebrige Polyimidpolymerisate aufBasis hearer ,  
in der Warme hartbarer Polyimide aus Benzophenontetra- 
carbonsauredianhydrid und einem gesattigten C, - 12-Di- 
amin, die nicht mehr als einen 2-proz. uberschufl des Di- 
anhydrids oder Diamins enthalten, lassen sich als bindende 

NEUE BUCHER 

Organic Photochemical Syntheses. Vol. I. Von R. Srinivasan 
und T D. Roberts. Wiley-Interscience, New York- 
London 1971. 1. Aufl., X, 108 S., zahlr. Abb. u. Tab., 
geb. f 4.75. 

Der vorliegende erste Band einer geplanten Serie ent- 
spricht in Stil und Aufmachung dem bewahrten Schema 
von “Organic Syntheses”. Nach einer knappen Einfuhrung 
in die photochemische Arbeitstechnik unter Hinweis 
auf einige Sicherheitsvorkehrungen (17 Seiten), welche 
jedoch nicht das Studium umfangreicherer systematischer 
Monographien (z.B. auch A. Schonberg, G. 0. Schenck 
und 0. A.  Neumiiller : Preparative Organic Photochem- 
istry. Springer, Berlin 1968) ersetzen sollte, werden aus 
28 Arbeitskreisen in bunter Folge 39 ausfihrliche Arbeits- 
vorschriften gegeben, welche fast immer unabhangig ge- 
priift worden sind. Damit wird auch dem Nichtphoto- 

Schicht zwischen einem Polyimidfilm und einer Kupferfolie 
als Deckuberzug fur isolierte Drahte sowie als Klebstoff 
verwenden. Die Polyimide, die in Form fester, trockener 
Pulver lagerfahig sind und nach Warmehartung gute Haft- 
fahigkeit zeigen, besitzen eine innere Viskositat von etwa 
0.1 bis etwa 2.0, gemessen an einer 0.5-proz. Losung in m- 
Kresol. Der Erweichungspunkt liegt bei 150 bis 300°C. 
10 Gew.-% Polymerisat sind bei 25°C in 90 Gew.-% Lo- 
sungsmittel praktisch vollstandig loslich. [DOS 2 103 500; 
Minnesota Mining, St. Paul] 

[ PR 5 -A] 

.AppetitziigeMe N-Thienylalk31-B-pbeoyl-~~y~ine (3 )  
werden durch Umsetzung der Phenylathylhalogenide ( 11 
rnit Thienylalkylaminen (2) erhalten. Die racemischen 

OR 

R = Alkyl (Cl-C,); R’ = H. CH,; R2 = H, Alkyl (Cl-C,) 
A = Alkylen (Cl-C3); X = Halogen 

oder optisch aktiven Amine (3) und ihre Saureaddukte 
weisen neben der appetitziigelnden Wirkung nur eine ge- 
ringe sedierende Wirkung auf. [DOS 2145894; Smith, 
Kline & French Laboratories, Philadelphia, Pa.] 

[PR 25 -N] 

chemiker ein einfacher Zugang zu 20 Produkten rnit vier- 
und funf Produkten rnit dreigliedrigem Ring vermittelt. 
Die iibrigen Beispiele behandeln Synthesen von Produkten 
rnit finf- (drei Falle), sechs- (zwei Falle) und achtgliedrigem 
Ring (ein Fall), vier Isomerisierungen ohne Ringbildung 
im Endprodukt, drei Oxidationen und eine aromatische 
Substitution. 

Die Gliederung in Strukturformeln, Bearbeiter, “Proce- 
dure”, “Notes”, “Methods of Preparation” und “Merits of 
the Preparation” ermoglicht in vielen Fallen die Aufnahme 
von Informationen, die in den Originalpublikationen 
nicht enthalten waren. Die abschlieknden “References” 
miissen hier zwar keine Literaturubersicht vermitteln, 
doch konnte gerade auch fur den Nichtphotochemiker 
in jedem Einzelfall eine komplette Sammlung aller bisher 
publizierten Arbeitsvorschriften von Nutzen sein (z. B. 
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