
denfalls mit Co2+, XiZ ' ,  Cu2- und Zn2- - hiufig stabiler 
als der binare Komplex. d. h. fur 

werden entgegen der allgemeinen Regel KGL > KG; posi- 
tive Werte ermitteltr4'; anders ausgedruckt : das Gleich- 
gewicht 

M A  + MI] G= MAB t M 

ist nach rechts verschoben. 

Zu (iii) ; Sofern es sich beim erstkoordinierenden Ligan- 
den um ein aromatisches Amin handelt, besitzt der binare 
Komplex mit C o 2 - ,  Ni2', Cu2-  und Zn2+ diskriminieren- 
de Eigenschaftcn, d. h. ein Ligand mit 0-Donoren wird 
gegenuber einem Liganden mit WDonoren bevorzugt ko- 
ordiniert. Dies ist zum groBten Teil auf die rc-Akzeptor- 
Eigenschaften des aromatischen Amins (2. B. Pyridin- und 
Imidazolgruppen) und nur zu einem geringen Teil auf den 
Ladungsausgleich im ternlren Komplex zurii~kzufuhren'~~. 
So betrag1 die Gleichgewichtskonstante der Reaktion 

MA: ' - MB; 2 MAB 

RUNDSCHAU 

f i r  das System 2,2'-Bipyridyl-Cu2 + -brenzkatechinat 1.4 
x lo6 und f i r  Athylendiamin-Cu"-brenzkatechinat 450; 
beide Konstanten sind groBer als der statistisch zu erwar- 
tende Wert von 4. 
.Im Hinblick auf biologische Systeme ist die ,,Strukturie- 
rung" ternlrer Komplexe wichtig; so werden in 2,2'-Bi- 
pyridyl-Cu2'-nucleosidtriphosphat-Komplexen die Nu- 
cleinbasen an der Koordination gehind~rt[~I .  Solche Fak- 
toren wirken sich auf die Reaktivitat aus; so erfolgt in 2,2'- 
Bipyridyl-Cu2+-oligoglycin-Komplexen die Deprotonie- 
rung der Arnidgruppe bei pH ca. 8. wahrend dieselbe Reak- 
tion in Cu2'-Glycinamid und Cu2 ' -Glycylglycin bei 
pH = 7  bzw. 4 stattfindet[hl. Ahnliches gilt f i r  katalytische 
Prozesse : 2,2'-Bipyridyl-Cu2 ist verglichen mit Cu:: 
ein wirksamerer Katalysator sowohl fur die Decarboxylie- 
rung von Acetondicarboxylat als auch fur die Dispropor- 
tionierung von II,0,r3.*1. 
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Reviews 
Referate ausgewiihlter Fortschrittsberichte und 
Ubersichtsartikel 

Die Markierung von Receptor-Bindungsstellen in biolo- 
gischem Material mit photochemisch erzeugten Reagentien 
ist das Thema einer Ubersicht von J .  R .  Knowles. Bei 
dieser Methode sol1 die natiirliche Situation 

Receptor t Ligand $ [Receptor,Ligand] 

mit Hilfe eines Reagens simuliert werden, das dem Ligan- 
den strukturell ahnelt und spezifisch mit dem Receptor 
in Wechselwirkung tritt. Bei der folgenden Reaktion 

[Keceptor. Ligand] + [Receptor-Ligand] 

darf sich das Redgens aber nicht spezifisch verhalten; 
es muB sich auch in C-H-Bindungen einschieben kon- 
nen. Diese Bedingungen werden von photochemisch 
erzeugten Carbenen und Nitrenen erfullt. Anwendungs- 
beispiele sind die Markierungen des Anti-Dinitrophenyl- 
bzw. des Anti-2-Nitro-4-azidophenyl-Antikorpers. [Photo- 
generated Reagents for Biological Receptor-Site Labeling. 
Accounts Chem. Res. 5, 155 160 (1972); 45 Zitate] 

[Rd 523 -L] 

Uber Carbenoide, Carbene und Piitrene als Polymerisations- 
Initiatoren informiert ein Fortschrittsbericht von M .  Irnoro 
und 7: Nakaya. Behandelt werden die Polymerisationen 
von Athylen, Methylmethacrylat und Vinyl-Monomeren, 
die trot2 gleichartiger Initiatoren teils nach radikalischen, 
teils nach ionischen Mechanismen verlaufen. In zwei Ab- 
schnitten am Anfang des Berichtes findet man einen 
Uberblick iiber die Polymerisationen von Diazoalkanen 
und Bisdiazo-Verbindungen. [Polymerization by Carben- 
oids, Carbenes, and Nitrenes. Rev. Macromol. Chem. 8, 
1-48 (1972); 64 Zitate] 

[Rd 524 G] 

Mit den Eigenschaften von Kollagen und Gelatine im festen 
Zustand beschaftigt sich ein &xsichtsartikel von I .  V .  
Yaniias. Baustein des festen Kollagens in seinen verschiede- 
nen Formen ist das Tropokollagen-,,Molekiil", eine rechts- 
gangige Superhelix, die ihrerseits aus drei linksgangig 
gewendelten, durch N-H ... 0-Brucken zusammengehal- 
tenen Proteinketten besteht. Diese wiederum sind offen- 
bar aus zwei abwechselnd aufeinanderfolgenden Arten 
von Untereinheiten aufgebaut, von denen die eine reich, 
die andere arm an Iminosauren (Prolin, Hydroxyprolin) ist. 
Gelatine ist die amorphe Form des Kollagens. In der Arbeit 
sind solche Daten zusammengetragen und zum Teil 
interpretiert worden, die als Grundkdge fur eine physika- 
lisch-chemische Beschreibung von Kollagen und Gelatine 
im festen Zustand dienen konnen. [Collagen and Gelatin 
in the Solid State. Rev. Macromol. Chern. 8, 49 104B 
(1972); 190 Zitate] 

[Rd 525 431 
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Polymerisationen von Cycloolefinen, die unter Ringoffnung 
verlaufen, hat N .  Calderon zusammengestellt. Prozesse 
dieser Art lassen sich als Reaktionen betrachten, die in 
einer Bindungsumordnung bestehen, da sich fur jede im 
Monomeren gespaltene Bindung eine gleichartige Bin- 
dung im Polymeren bildet. Damit wird die Analogie 
zwischen diesen Reaktionen und der Olefin-Metathese 

deutlich, und es ist kein Zufall, daD letztere ihre Ent- 
deckung der Bemuhung urn Aufklarung des Polymeri- 
sations-Mechanismus verdankt. Die ringoffnende Poly- 
merisation von Cycloolefinen ist das einzige Verfahren, 
mit dem sich exakt alternierende Copolymere herstellen 
lassen : 

z. B. Trifluorcssigsiiure, bchandelt. Mit den ncuen Ver- 
bindungen, die sich z .  B. durch vcranderte Loslichkcitcn 
bei voller Insulin-Aktivitat auszeichnen, lassen sich Zu- 
bereitungcn herstellen, die eine leichtcr und einc schwercr 
loslichc Komponente enthaltcn, wodurch sich ein gc- 
wiinschtes Zeit-Wirkungsvcrhaltnis einstellen IaRt. [DOS 
2038 121 ; Farbwerke Hocchst AG, Frankfurt/Main- 
IIochst] 

[PR 14-N] 

1,3,4,9b-Tetrahydro-2H-indeno[l,2-c]pyridine ( 3 )  und ihre 
Saureaddukte zeichncn sich durch eine ausgepragtc Hcnim- 
wirkung auf offcne Aggression bei Doscn aus. bei denen 
eine allgcmcinc DBmpfung der zentralen Regulationen 
noch nicht nachweisbar ist. Sie lassen sich zur Hehandlung 
von erworbenen oder angeborcnen Storungen der Pcr- 
sonlichkeit und zur Verhiitung und Behandlung von Gci- 
steskrankheitcn vcrwenden. Die Verbindungen (3 )  konncn 

+@& x - A-CO- R' 

[Ring-Opening Polymerization of Cycloolefins. Rev. Ma- 
cromol. Chem. 8, 105-159 (1972); 86 Zitate] 

[Rd 526 4 1  

Patate CH, (3h)  

R 1  = nicderes Alkkl, Cycloalk)l, (substiruiertes) Aryl. A = Al l ) l en  

X 2 Saureresteinesreaktionsrahieen Esters.R'.R' = II.Alkyl(C, C I )  
R' -- niederes tert -Alkyl. (~ubstituiertes) Aryl 

Referate ausgewiihlter Deutscha Offalegungs- 
schriften@oS) (C,-C,) 

Die kontrazeptive Sicherheit der Minipille lPDt sich dadurch 
verbessern. daD anstelle eines Gcstagens tiiglich cine Kom- 
bination aus einem Progestagen und cinem Progestin (Ver- 
haltnis 10- 30: 1) verabfolgt wird. Unter Progestinen wer- 
den 173-Athinyl-testostcron-Derivatc oder -19-nor-tcsto- 
steron-Derivate und unter Progestagcnen werden Pro- 
gcstcron- oder retro-Progcsteron-Derivate verstanden. Die 
Dosis jedcr cinzelncn Komponente liegt unter dcr fur das 
Zustandekommcn einer sichcren Kontrazcption notwen- 
digen Dosis dersclbcn Komponente bei ihrer Vcrwendung 
a k i n  als Minipille. [DOS 2 146239; CIBA-Cicigy AG. 

[PR 27 N] 
Basel] 

Monoacylderivate des Insulins (I) mit verbesserten physiko- 
chemischen Eigenschaften werden wie folgt erhalten: Insulin 
(bcvorzugt Rindcr- undloder Schweineinsulin) wird mit 
eincr Mischung aus cincm N,N-Dialkylcarbonsaurcamid 
und einer waDrigen Pufferlosung (pH = 8.0 9.0) und eiiiem 
UbcrschuR an tert.-Butyloxycarbonylazid umgcsctzt und 
anschlieBend mit 2 bis 4 Aquivalenten eines aktiviertcn 
Esters ciricr Carbonsiiure A-OH zur Reaktion gebracht. 
Das Reaktionsprodukt wird dann mit einer starkcn S h e ,  

} i l .  H-Gly-He- . . . . . (A-Keltc) . . . 
A- Phe-Val- , , , . . (R-Kette) . . . 

A 7- Alkanoql. Phenylalkanoyl. Renzoyl. /\lh! lo\!cLirlwii!l. . \r; i lb) l -  

oxycarbonyl, Aminoacyl 

durch Umsct7ung der Indenopyridine ( I  J mit Ketonen f 2 j  
in Gegenwart eines saurcbindenden Mittels erhalten wcr- 
den. Die Verbindungen f 3 u )  und (3b )  lassen sich durch 
Reaktion von ( I  j rnit den Alkenen (41 in Gegenwart einer 
Base bzw. durch Rcaktion von ( I )  mil Formaldehyd und 
den Ketonen ( 5 )  unter den Bcdingungen einer Mannich- 
Rcaktion erhalten. [DOS 2046298; Sandoz AG, Basel] 

[ PR 26 -N] 

Webbare, vernetzte, kohlenstoffgefullte Polyolefin-Faden 
werden dcrart hcrgestellt, daD man im wesentlichen unver- 
netzte Mischungen aus 20-80 G e w . - ~ ~  Polyolefin, 80- 20 
Gew.-yL eines elektrisch leitenden RuDes und 0.01 bis 5 
Gew.-"/, eines organischen Peroxids zu im wesentlichen 
unvcrnetzten Fadcn cxtrudiert, die unvernctztcn Flidcn 
auf Temperaturen unterhalb des Schmclzpunktes des Poly- 
olefins abkuhlt, die abgckuhltcn Fiiden untcrstiitzt und 
sodann die abgckuhltcn Fidcn durch cin clektromagneti- 
sches Feld mit einer Frequcnz zwischen 8.9.10' und 
1 .lo'' Hz fuhrt. Wiihrend der letzten Phase wird die Tempc- 
ratur der Fldcn mindestens auf die Zersetzungstempcratur 
des Peroxids erhoht, wobci gleichzeitig mindestens dcr 
Schmelzpunkt des Polymeren crreicht werden muli  Dic 
Polyolefinfadcn zeigen eine Zahigkeit von mindestens 
0.3 g/den und eine Bruchdehnung von mindestcns lo",,. 
so daB sic verwebt wcrden konncn. [DOS 2123281; 
Beaunit Corp.. New Yorkl 

[PR 6 -A] 
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