
[(CH,),Sn],N, gelost in 50 ml CH2C12, unter Riihren 
zutropfen. Nach langsamem Erwikmen auf Raumtempera- 
tur (1 h) wird das Lasungsmittel im Vakuum abgezogen. 
Aus dem gelbroten, festen Ruckstand gehen bei 45 'C/ca. 
0.01 Torr 1.8g (86%) ( 5 )  in eine Kondensationsfalle iiber, 
8.3 g (94 YO) ( 4 )  scheiden sich an einem Sublimationsfinger 
ab, und aus dem Rest lassen sich durch Umkristallisation 
aus CH,CI, 2.5 g (91 %) (3) isolieren. 
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1,5-Cyclooctadiin[***] 
Von Else Kloster-Jensen und Jakob Wirz['l 

Bei Untersuchungen an Butatrien konnten wir in geringer 
Menge die stark gespannte, bisher unbekannte Verbindung 
1,5-Cyclooctadiin (1) isolieren. Sie kristallisiert in farb- 
losen Prismen, Zen.-Pkt. 105 "C, die untcr LuftdusschluB 
bei 0°C stabil sind. 
Der monocyclische Kohlenwasserstoff (I) ist durch folgen- 
de spektroskopische Daten charakterisiert : 'H-NMR: Ein 
Singulett bei 6 = 2.62 (CDCI,/TMS), 2.53 (CCl,/TMS), 2.21 
ppm (C,D,/TMS). 13C-NMR (C,D,): 6 (beziiglich 

[*] Dr. E. Kloster-Jensen p*] und Dr. J. Win  
Physikalischchemisches Institut der Universitat 
CH-4056 Basel, KIingelbergstraIIe 80 (Schweiz) 

[**I Standige Adresse: Chemisches Institut der Universitat Oslo 
Blindern, Oslo 3 (Norwegen) 
[***I Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds (Projekt 
Nr. 2.477.71), von der Ciba-Geigy AG, F. Hoffmann-LaRoche & Co. 
AG und Sandoz AG unterstiitzt. 

RUNDSCHAU 

TMS)=20.2 (t, JCH=l40Hz), 95.8 ppm (s). MS: 
m/e= 104.0611 f0.002 (ber. 104.0626), 103, 78, 52; 
m*=58.5 fur 104+78+26. IR(CC14): 2910, 2865, 2832, 
2237 (schwach), 2175 (schwach), 1436, 1423, 1115, 552, 
434 cm- '. UV (n-Pentan): Endabsorption h < 230 nm. Pho- 
toelektronen-Spektrum: Drei iiberlagerte x-Banden im In- 
tervall 9.0 bis 10.0 eV, eine vierte n-Bande bei 10.1 eV. 
Katalytische Hydrierung von (I ) ergibt nach Aufnahme 
von vier Xquivalenten H, nahezu quantitativ Cyclooctan. 
Ozonolyse von (I) und nachfolgende alkalische Hydrolyse 
liefert als einziges Produkt in guter Ausbeute Bernstein- 
saure. 
Der endgiiltige Beweis der Struktur von ( 1 )  ist durch 
eine Rontgen-Strukturanalyse von Riimming['] erbracht 
worden. Das Molekiil besitzt ein Symmetriezentrum, und 
der Kohlenstoff-Ring weicht nur up einen geringfiigigen 
Betrag von der Planaritat ab (0.023 A von der Regressions- 
ebene durch die C-Atome). Interatomare Abstkde : CI-C2 
1.185, C2-C3 1.459, C3-C4 1.530 und Cl-C6 2.569A; Bin- 
dungswinkel: d~ Cl-C2-C3 159.1 und 3: C2-C3-C4 110.8" 
(Standardabweichungen 50.005 A bzw. 0.3"). 
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Uber Fortschritte in der Isocyanatchemie von 1960-1971 
berichtet S. Ozaki. Von den mehr als 25 Methoden zur 
Isocyanat-Synthese hat die Phosgenierung von Aminen 
oder deren Salzen die groBte Bedeutung. Ein neues, einstufi- 
ges Verfahren ist die Umsetzung von Nitroverbindungen 
mit Kohlenmonoxid in Gegenwart von Edelmetallverbin- 
dungen. Neben den haufig angewendeten nucleophilen Ad- 
ditionen der Isocyanate wurden neuerdings Additionen 
an Doppelbindungen, Polymerisationen, Cyclisierungen 
und Einschiebungen der Isocyanatgruppe in Si-N-, 
N-B-, C-0- und andere Bindungen eingehend unter- 
sucht. [Recent Advances in Isocyanate Chemistry. Chem. 
Rev. 72,457-496 (1972); 496 Zitate] 

[Rd 616 -M] 

Kupplungsreagentien f& die Peptidsynthese behandeln Y: 
S. Klausner und M .  Bodansky. Ungesattigte Ather wie 
u-Chlorvinyl-athylather uberfuhren N-geschutzte Amino- 
sauren zunachst in das Chlorid. - Durch Zusatz von nucleo- 
philen Hydroxyverbindungen, z. B. Pentachlor- und Penta- 
fluorphenol, wird die Racemisierung bei der Aktivierung 
von Acylpeptiden mit Dicyclohexylcarbodiimid verringert. 
Sehr brauchbar sind die aus 1,2-Oxazoliumsalzen und Car- 
bonsauren zuganglichen Enolester, die mit Aminosaure- 
estern reagieren. Weitere Kupplungsreagentien sind u. a. 
Cyanamide, Ketenimine, Ketene, Inamine und Acyloxy- 
phosphonium-Ionen. [Coupling Reagents in Peptide Syn- 
thesis. Synthesis 1972,453463; 86 Zitate] 

[Rd 618 -MI 

Die chemie von vierwertigem Niob uml Tantal sowie von 
dreiwertigem Zirconium d Hafnium behandeln D. A. Mil- 
ler und R.  D. Bereman. Allen einschlagigen Verbindungen 
gemeinsam ist die extreme Empfindlichkeit gegenuber 
Sauerstoff und Feuchtigkeit ; das bedingt, da13 iiber viele 
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dieser Stoffe widerspriichliche Angaben in der Literatur 
zu finden sind. Diese werden ohne Wertung zitiert. [The 
Chemistry of d' Complexes of Niobium, Tantalum, Zirco- 
nium, and Hafnium. Coord. Chem. Rev. 9, 107-143 (1 972); 
95 Zitate] 

[Rd 635 -H] 

Synthesen und Eigenschaften von neuen komplexbildeaden 
Thiophenderivaten - Mercapto-, Dimercapto- und 3-Alkyl- 
iminomethyl-2-mercaptothiophenen - beschreiben Ya. L. 
Gol'dfarb und M. A. Kalik. Laut NMR-Spektren liegen 
die Verbindungen ( 1 )  hauptsachlich als (1 a)  vor. Die 

Autoren gehen auch auf die Chelatbildung dieser Thio- 
phenderivate und die Redktionen der Metallchelate ein. 
[The Synthesis and Properties of New Complex-Forming 
Thiophen Derivatives. Russ. Chem. Rev. 41, 360-370 
(1 972); 100 Zitate] 

[Rd 628 -Q] 

Zur Spaltung von Thioacetalen zur Carbonylverbindung 
werden die Thioacetale in Gegenwart von Wasser und 
ggf. einem basischen Mittel wie Alkalimetall- oder Erd- 
alkalimetallcarbonat rnit einem Alkylierungsmittel wie 
Methyljodid umgesetzt. Beispiele sind die Spaltung von 
3-Hydroxy-6,6-athylendithioandrostan, 3-Hydroxy-20,20- 
athylendithio-5-pregen und 24,24-Athylendithiocholan. 
[DOS 2204116; Roussel-Uclaf, Paris] 

[PR Ill-B] 

Hochschlagzjihe, thermoplastische Pfropfcopolymerisate 
vom ABS- und MBS-Typ (ABS = Acrylnitril/Butadien/ 
Styrol, M BS = Methylmethacrylat/Butadien/Styrol) kon- 
nen auf folgende Weise nach einem Masse- oder Masse- 
suspensions-Polymerisationsverfahren hergestellt werden: 
Man lost vorgebildetes kautschukartiges Polymerisat A 
und vorgebildetes Polymerisat B in einer Mischung von 
Pfropfmonomeren, polymerisiert diese Mischung unter 
Bewegung bis zu einem Umsatz von 10 bis 40% zu 
einer Dispersion, in welcher die Polymeren A und B in 
einer Losung eines Polymerisates der Pfropfmonomeren 
in den restlichen Pfropfmonomeren dispergiert sind; man 
polymerisiert letztere in der Masse oder in waariger Sus- 
pension weiter bis zu einem Umsatz von mindestens 
50%. Das Polymerisat ist ein Polydiolefin rnit hohem 
1 PGehalt, das Polymerisat B ein 1,3-Butadienpolymeri- 
Sat. Dieses ist ausgewiihlt aus Homopolymerisaten von 

IJ-Butadien mit mindestens 50% 1,2-Verkniipfung und Co- 
polymerisaten des 1,3-Butadiens mit weniger als 50 Gew.-% 
eines copolymerisierbaren Monomeren. Die Pfropf- 
monomeren umfassen Mischungen B U S  Styrol oder einem 
Styrolhomologen rnit Acrylnitril, seinen Homologen, 
Methylmethacrylat oder seinen Homologen. - Der wirt- 
schaftliche Masse- und Massesuspensionsprozell war bis- 
lang den schlagzahen Polystyrolharzen vorbehalten, wah- 
rend ABS- und MBS-Harze rnit guten Eigenschaften nur 
iiber die aufwendigere Emulsionspfropfcopolymerisation 
zuganglich waren. [DOS 2063 29 1 ; Polymer Corp., Sarnia, 
Ontario] 

[PR 69 -S] 

Neue Verbindungen vom Typ (I) mit Wassentoff-Bindung 
erhalt man durch Umsatz von wenigstens 1 % einer Poly- 
hydroxyverbindung rnit zwei oder mehr OH-Gruppen, wie 
Propylenglykol, Glycerin oder Polyoxyathylenglykol (MG 
200-1000), rnit einem Jodophor (Jod-Addukt), mie Poly- 
vinylpyrrolidon-Jod oder Nonylphenoxypoly(athy1enoxy)- 
athanol-Jod. (1) wird in Hautreinigungsmitteln rnit 

[R], X (1 )  R= Jodophor, X= Polyhydtoxyverbindung 

scheuernder Wirkung verwendet, die neben dem desinfi- 
zierend wirkenden (I) ein Detergens, wie Alkylsulfon- 
saureester, Na-N-Cyclohexyl-N-palmitoyltaurat, Na-N- 
Fettsaure-N-methyltaurat, Na-N-Methyl-N-palmitoyltau- 
rat oder Na-Laurylsulfat, einen Stoff rnit Reibwirkung, wie 
Bims, Kaolin oder Sand mit einer TeilchengroDe von 
100-1OOO pm, sowie ehen pharmazeutisch vertraglichen 
Tragerstoff, z. B. Polyoxyathylenglykol (MG 1500-6000), 
enthalten. Die Reinigungsmittel sind zur Heilbehandlung 
von mit Krankheitserregern verunreinigten Akne-Wunden 
brauchbar. [DOS 2105057 ; Mundipharma AG, Rheinfel- 
den1 

[ PR 107-21 

Benzodiazepin-carboxamide (3) und ihre pharmakologisch 
vertraglichen Saureadditionssalze eignen sich als Tranqui- 
lizer und Sedativa fur Saugetiere und Vogel. Sie lassen 
sich durch Umsetzung der Benzodiazepine ( I )  mit iiber- 
schussigem Isocyanat (2) in inerten organischen Losungs- 

B 
H O=C -N-RI 

R' =Alkenyl (C,-C,), Cycloalkyl (C3-C6), Halogenalkyl (C2-Cb); R2,  
R3, R4, R 5 = H .  F, CI, Br, CN, CF3, Alkyl (C,-C3); Rb=H,  Alkyl 
(CI-C,) 

mitteln, vorzugsweise Athern, darstellen. Einige Saure- 
additionssalze lassen sich auch als Mottenmittel (z. B. die 
Hexafluorosilicate) oder Herbicide (z. B. die Trichlorace- 
tate) venvenden. [DOS 2 149326; The Upjohn Co., Kala- 
mazoo, Mich.] 

[PR 92 -N] 
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