[(CH;);Sn]3N, gelost in 50 ml CH,Cl,, unter Riihren
zutropfen. Nach langsamem Erwirmen auf Raumtempera-
tur (1h) wird das L8sungsmittel im Vakuum abgezogen.
Aus dem gelbroten, festen Riickstand gehen bei 45°C/ca.
0.01 Torr 1.8g (86 %) (5) in eine Kondensationsfalle {iber,
8.3g(94 %) (4) scheiden sich an einem Sublimationsfinger
ab, und aus dem Rest lassen sich durch Umkristallisation
aus CH,Cl, 2.5g (91%) (3) isolieren.

Eingegangen am 30. Mai 1973 [Z 858]

[1] H. W. Roesky u. M. Dietl, Angew. Chem. 85, 453 (1973); Angew.
Chem. internat. Edit. 12, 424 (1973).

[2] H. W. Roesky v. H. Wiezer, unveréffentticht.

1,5-Cyclooctadiint™"!
Von Else Kloster-Jensen und Jakob Wirzl'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, Zers.-Pkt. 105°C, di¢ unter LuftausschluB
bei 0°C stabil sind.

Der monocyclische Kohlenwasserstoff (1) ist durch folgen-
de spektroskopische Daten charakterisiert: 'H-NMR: Ein
Singulett bei 6 =2.62 (CDCl;/TMS), 2.53 (CCL,/TMS), 2.21
ppm (C,D,/TMS). '3C-NMR (C(D,): & (beziiglich

[*] Dr. E. Kloster-Jensen [**] und Dr. J. Wirz
Physikalisch-chemisches Institut der Universitit
CH-4056 Basel, Klingelbergstrafie 80 (Schweiz)
[**] Stindige Adresse: Chemisches Institut der Universitit Oslo
Blindern, Oslo 3 (Norwegen)
[***] 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

11}

TMS)=20.2 (t, Jey~140Hz), 958 ppm (s). MS:
m/e=104.06111+0.002 (ber. 104.0626), 103, 78, 52;
m*=>585 fir 104—78+26. IR(CCl,): 2910, 2865, 2832,
2237 (schwach), 2175 (schwach), 1436, 1423, 1115, 552,
434 cm™!. UV (n-Pentan): Endabsorption A <230 nm. Pho-
toelektronen-Spektrum: Drei iiberlagerte n-Banden im In-
tervall 9.0 bis 10.0 eV, eine vierte n-Bande bei 10.1 eV.

Katalytische Hydrierung von (1) ergibt nach Aufnahme
von vier Aquivalenten H, nahezu quantitativ Cyclooctan.
Ozonolyse von (1) und nachfolgende alkalische Hydrolyse
liefert als einziges Produkt in guter Ausbeute Bernstein-
sdure.

Der endgiiltige Beweis der Struktur von (1) ist durch
eine Rontgen-Strukturanalyse von Romming'") erbracht
worden. Das Molekiil besitzt ein Symmetriezentrum, und
der Kohlenstoff-Ring weicht nur um einen geringfiigigen
Betrag von der Planaritit ab (0.023 A von der Regressions-
ebene durch die C-Atome). Interatomare Abstinde: C1-C2
1.185, C2-C3 1.459, C3-C4 1.530 und C1-C6 2.569 A; Bin-
dungswinkel: ¥ C1-C2-C3 159.1 und & C2-C3-C4 110.8°
(Standardabweichungen <0.005A bzw. 0.3°).

Eingegangen am 23. Mai,
ergénzt am 28. Mai 1973 [Z 854}

[1] Vorliufige Daten. Dr. Chr. Romming, persdnliche Mitteilung.

Reviews

Referate ausgewihlter Fortschrittsberichte und
Ubersichtsartikel

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 grofite Bedeutung, Ein neues, einstufi-
ges Verfahren ist die Umsetzung von Nitroverbindungen
mit Kohlenmonoxid in Gegenwart von Edelmetallverbin-
dungen. Neben den hédufig angewendeten nucleophilen Ad-
ditionen der Isocyanate wurden neuerdings Additionen
an Doppelbindungen, Polymerisationen, Cyclisierungen
und Einschiebungen der Isocyanatgruppe in Si—N-,
N—B-, C—O- und andere Bindungen cingehend unter-
sucht. [Recent Advances in Isocyanate Chemistry. Chem.
Rev. 72,457-496 (1972); 496 Zitate]

[Rd 616 -M]

Angew. Chem. [ 85. Jahrg. 1973 / Nr. 16

Kupplungsreagentien fiir die Peptidsynthese behandeln Y.
S. Klausner und M. Bodansky. Ungesiittigte Ather wie
a-Chlorvinyl-dthylither iiberfiihren N-geschiitzte Amino-
sduren zunéchst 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-
bonséduren zuginglichen Enolester, die mit Aminosiure-
estern reagieren. Weitere Kupplungsreagentien sind u.a.
Cyanamide, Ketenimine, Ketene, Inamine und Acyloxy-
phosphonium-Tonen. [Coupling Reagents in Peptide Syn-
thesis. Synthesis 1972, 453-463; 86 Zitate]

[Rd 618 -M]

Die Chemie von vierwertigem Niob und Tantal sowie von
dreiwertigem Zirconium und Hafnium behandeln D. A. Mil-
ler und R. D. Bereman. Allen einschligigen Verbindungen
gemeinsam ist die extreme Empfindlichkeit gegeniiber
Sauerstoff und Feuchtigkeit; das bedingt, da 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 (1972);
95 Zitate]

[Rd 635 -H]

Synthesen und Eigenschaften von neuen komplexbildenden
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) hauptsdchlich als (Ia) vor. Die

EI H
NR' Csyr
von = J\ ,H [i ) = -
RN RN N5 H
(1)

(la)

Autoren gehen auch auf die Chelatbildung dieser Thio-
phenderivate und die Reaktionen der Metalichelate ein.
[The Synthesis and Properties of New Complex-Forming
Thiophen Derivatives. Russ. Chem. Rev. 41, 360-370
(1972); 100 Zitate]
: [Rd 628 Q]

Patente

Referate ausgewihlter Deutscher Offenlegungs-
schriften (DOS)

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

[PR 111-B]

Hachschlagzihe, thermoplastische Pfropfcopolymerisate
vom ABS- und MBS-Typ (ABS=Acrylnitril/Butadien/
Styrol, MBS =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 wiBriger Sus-
pension weiter bis zu einem Umsatz von mindestens
50%. Das Polymerisat ist ein Polydiolefin mit hohem
1,4-Gehalt, das Polymerisat B ein 1,3-Butadienpolymeri-
sat. Dieses ist ausgewihlt aus Homopolymerisaten von

1,3-Butadien mit mindestens 50%, 1,2-Verkniipfung und Co-
polymerisaten des 1,3-Butadiens mit weniger als S50 Gew.-%,
eines copolymerisierbaren Monomeren. Die Pfropf-
monomeren umfassen Mischungen aus Styrol oder einem
Styrolhomologen mit Acrylnitril, seinen Homologen,
Methylmethacrylat oder seinen Homologen. — Der wirt-
schaftliche Masse- und Massesuspensionsprozel3 war bis-
lang den schlagzihen Polystyrolharzen vorbehalten, wih-
rend ABS- und MBS-Harze mit guten Eigenschaften nur
iiber die aufwendigere Emulsionspfropfcopolymerisation
zuginglich waren. [DOS 2063291 ; Polymer Corp., Sarnia,
Ontario]

[PR 69 -S]

Neue Verbindungen vom Typ (/) mit Wasserstoff-Bindung
erhilt man durch Umsatz von wenigstens 1% einer Poly-
hydroxyverbindung mit zwei oder mehr OH-Gruppen, wie
Propylenglykol, Glycerin oder Polyoxyithylenglykol (MG
200-1000), mit einem Jodophor (Jod-Addukt), wie Poly-.
vinylpyrrolidon-Jod oder Nonylphenoxypoly(ithylenoxy)-
dthanol-Jod. (/) wird in Hautreinigungsmitteln mit
[R].X (1) R =Jodophor, X = Polyhydroxyverbindung
scheuernder Wirkung verwendet, die neben dem desinfi-
zierend wirkenden (/) ein Detergens, wie Alkylsulfon-
sdureester, Na-N-Cyclohexyl-N-palmitoyltaurat, Na-N-
Fettsdure-N-methyltaurat, Na-N-Methyl-N-palmitoyltau-
rat oder Na-Laurylsulfat, einen Stoff mit Reibwirkung, wie
Bims, Kaolin oder Sand mit einer Teilchengrdfe von
100-1000 pum, sowie einen pharmazeutisch vertriglichen
Trigerstoff, z. B. Polyoxyidthylenglykol (MG 1500-6000),
enthalten. Die Reinigungsmittel sind zur Heilbehandlung
von mit Krankheitserregern verunreinigten Akne-Wunden
brauchbar. [DOS 2105057; Mundipharma AG, Rheinfel-

den]
[PR 107-Z]

Benzodiazepin-carboxamide ( 3 } und ihre pharmakologisch
vertriglichen Sdureadditionssalze eignen sich als Tranqui-
lizer und Sedativa fiir Sdugetiere und Vogel. Sie lassen
sich durch Umsetzung der Benzodiazepine (1) mit iiber-
schiissigem Isocyanat (2) in inerten organischen Losungs-

0= c N R!

R-NCO
L
T< 125° R
R4
(3) H— RS

= Alkenyl (C;—Cy), Cycloalkyl (C3-C,), Halogenalkyl (C,~Cg); R?,
R3, R% R%=H, F, Cl, Br, CN, CF;, Alkyl (C,-C,); R®=H, Alkyl
(C-Cy)

mitteln, vorzugsweise Athern, darstellen. Einige Sdure-
additionssalze lassen sich auch als Mottenmittel (z.B. die
Hexafluorosilicate) oder Herbicide (z.B. die Trichlorace-
tate) verwenden. [DOS 2149 326; The Upjohn Co., Kala-

mazoo, Mich.] [PR 92 -N]
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