Die biologischen Aktivitdten von (2b) und einer Probe
eines auf anderem Weg synthetisierten TRF'!3 (Abbott
Laboratories, North Chicago, Illinois) wurden im Miuse-
test verglichen!'*'5], Die Wirkungsstiarke wurde nach dem
Verfahren von Brownlee!'®) abgeschitzt, die 95%-Ver-
travensgrenzen (V.G.) nach Finney!™ festgelegt. Ein
Nanogramm des am Dechydroalaninharz synthetisierten
TRF entsprach 1.2 Nanogramm (95% V. G. 0.67-2.20 ng)
der Bezugssubstanz.
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Silyl-, germyl- und stannyl-
substituierte Ketene

Von S. V. Ponomarev™

1965 wurde Trimethylsilylketen als erstes Keten-Derivat,
in dem ein H-Atom durch ein Homologes von K ohlenstoff
ersetzt ist, synthetisiert!'. Bei der Untersuchung der Pyro-
lyse von Germyl- sowie Stannyl-alkoxyacetylenen fanden
wir, dal die Germyl- und Stannyl-Verbindungen unter-
schiedlich reagieren. So ergeben z. B. Germyl-dthoxyacety-
lene monosubstituierte Germylketene:

H

130°C
R3Ge—Cz C-OC3Hy —— > :C'=C =0
R3Ge

R = CHs, C2H5

Hingegen entsteht bei der Pyrolyse von Trimethylstannyl-
dthoxyacetylen das Bis(trimethylstannyl)keten.

Wir haben eine variationsfahige Methode zur Darstellung
solcher Bis(organoelement)-Derivate von Keten entwik-
kelt; hierbei wird Alkoxyacetylmagnesiumbromid mit
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Trialkylzinn- oder Trialkylgermanium-halogenid im Uber-
schull umgesetzt{?l:

R3E-X + Br-Mg-C=COR' — R3gE-C=C—-OR'

+ RyE-X N .
Mg L=C=0 + RX
E = E' = Ge, Sn;

o S R = Me, Et, Pr; R' = Et, Bu
E = Si, B' = Ge, Sn;

Die Stannyl-germyl- oder Stannyl-silyl-ketene reagieren
leicht mit Germyl- und Borylhalogeniden; dabei wird die
Stannyl-Gruppe gegen Germyl- bzw. Boryl-Gruppen aus-
getauscht!3.

(CH3)3E - (CHs)3E
c-cro I, X=c-0
(CHg)gbn/ - (CHp,8nCL R

E = Si, Ge; R = CliGe, (C4Hg)2B

Mit wéBrigem Dioxan lassen sich Bis(organoelement)kete-
ne in dic entsprechende Essigsdure iiberfithrent*l.
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RsE R3E
H,0
Sc=c=0 —» SCH-COOH

R3E' R3E’

E=E undE #E' = 8i, Ge

Durch Umsetzung mit Organolithinmverbindungen erhilt
man nach Hydrolyse entsprechende Ketone und germyl-
substituierte Enolet®!.

RiE R'Li RsE N

’>C :C =O - l/(:gi_R’
R3E RsE Li®

H,0 RaE\
-, SCH-G-R' + RE-CH=G-R
R3E’ o) OGeR;,

Acetylen-Derivate reagieren auch mit Organolithium, wo-
bei jedoch die Alkoxygruppe vom Nucleophil verdringt
wird 6L,

RyE-C=C-OR' Tt
9 - LiOR'

E = Si, Ge; R" = Ph, RN

RyE-C=C-R"

Bissilylierte Ketone lagern sich beim Erhitzen oder in An-
wesenheit von HgJ, um.

RUNDSCHAU

Hed,, A

[(CH3)sSilo.CH-C-R (CHa)s$iCH=C—OS1(CHy)s

R

Bei gemischt-substituierten K etonen wandert nur die Trial-
kylsilyl-Gruppet™.

A
(CHa)gsi[(CHg);,Ge}CHv«C":—R' — (CH3)3GeCH-—<I:—OSi(CH3),
cis, trans R'

Sie 148t sich mit Butyllithium als Butyltrimethylsilan ab-
spalten.

[Organisch-chemisches Colloquium der Universitit GieBen, am 4. Mai
1973] [VB 370]
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Reviews

Referate ausgewihlter Fortschrittsberichte und
Ubersichtsartikel

Neue Ansichten iiber anorganische Peroxo-Verbindungen
stellt 1. I. Volnov zusammenfassend dar. Der Autor gibt
einen Uberblick iber die Daten der Anionen O3~, O3
und O3 und beschreibt dann die Strukturen der einfachen
und komplizierten Peroxo-Verbindungen. SchlieBlich wird
ein Schema fur ihre Klassifizierung vorgestellt. [Modern
Views on the Nature of Inorganic Peroxy-Compounds.
Russ. Chem. Rev. 41, 314-322 (1972); 93 Zitate]

[Rd 623 Q]

Die Reduktion ungesiittigter organischer Verbindungen
durch die Systeme Natrium/Alkohol/Ammoniak (Birch-
Reduktion, A) und Li/niedermolekulare Amine (Benkeser-
Reduktion, B) vergleicht E. M. Kaiser. Behandelt wird
die Reduktion von aromatischen Kohlenwasserstoffen, Al-
kinen, Alkenen, ungesittigten Athern, Acetalen und Keta-
len, ungesittigten Alkoholen und Aminen, aromatischen
Nitroverbindungen, Carbonséuren, Ketonen, Epoxiden, 5-
und 6-gliedrigen Heterocyclen und einigen S-Verbindun-
gen. Generell werden gesittigte oder partiell gesittigte
Derivate erhalten. Daneben tritt reduktive Spaltung ein.
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B ist allgemein wirksamer, aber weniger selektiv als A.
Geeignete Losungsmittel erhdhen jedoch die Selektivitit
von B. Auch reduktive Aminierung ist moglich. [A Compa-
rison of Methods Using Lithium/Amine and Birch Reduc-
tion Systems. Synthesis 1972, 391-415; 133 Zitate]

[Rd 614 -M]

Reaktionen von Wasserstoffatomen in willrigen Losungen
behandelt P. Neta. Die H-Atome werden u. a. durch Radio-
lyse von Wasser, Reaktion hydratisierter Elektronen mit
Siuren oder Photolyse einer geldsten organischen Verbin-
dung (z.B. vom Typ RSH) erzeugt. Die Reaktionen der
H-Atome wurden durch Beobachtung der kurzlebigen In-
termedidrprodukte untersucht (z. B. mit Pulsradiolyse-Me-
thoden oder ESR-Spektroskopie). H-Atome in wifrigen
Losungen scheinen selektiver als organische Radikale zu
reagieren. [ Reactions of Hydrogen Atoms in Aqueous Solu-
tions. Chem. Rev. 72, 533-543 (1972); 65 Zitate]

[Rd 610 -M]

Eine Ubersicht iiber die Einschicbung von Isocyaniden in
Metall-Kohlenstoff-Bindungen und die Reaktionen koordi-
nierter Isocyanide geben Y. Yamamoto und H. Yamazaki.
Es werden u.a. Reaktionen von Isocyaniden mit Kom-
plexen, die Metall-Kohlenstoff-c-Bindungen aufweisen,
mit ,Carben“-Komplexen und mit Metallaziden be-
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