wird erhirtet durch die Verwendung von (+)-(6)!®! als
Hilfsverbindung; hier ist A8 fiir die beiden Methylresonan-
zen von (4) so groB3, daB3 deren Verbreiterung, Koaleszenz
und Verschirfung bei Temperaturerhohung bereits ohne
Simulation klar erkennbar sind (Abb. 2). Der daraus ermit-
telte AG? -Wert von 16.7 kcal/mol bei 39°C ist dem nach
Zusatz von (+)-(1) gemessenen dhnlich. — Analoge Ergeb-
nisse (Tabelle 1) erhielten wir fiir das chirale (2)!¥, das
im Gegensatz zu (4) diastereomere Assoziate!!! bildet. -

Me
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Abb. 2. 'H-NMR-Signale (60 MHz) der Methylgruppen von (E)-(2,6-Di-
methylphenyl)-benzylnitrosamin (4) in CCl, in Gegenwart von Tris[3-
(heptafluorpropyl-hydroxymethylen)-D-campheratojeuropium(Iil), (+)-
(6), als Hilfsverbindung; vgl. Tabelle 1. b: Halbwertsbreite der beiden
Methyl-Signale.

Unter der nicht sicher bewiesenen Voraussetzung eines

1: 1-Assoziats zwischen (4) und der Hilfsverbindung (+)-
H ergibt sich fiir diesen Fall das kinetische Schema:

(4) + (H)-H == (4)(+)-H

P

(4]') + (+}-H =—= (4') ........ (+)-H

Die Assoziat-Bildung (k) und der Assoziat-Zerfall (k- ;)
werden allgemein als rasch im Vergleich zur Rotation
im Assoziat (k,) oder im freien Nitrosamin (k) angesehen.

RUNDSCHAU

Die Frage, ob k, oder k; den gemessenen k-Werten ent-
spricht, muB zundchst offen bleiben. Die kinetischen Befun-
de fiir (2) in CCl, bzw. CCl,/CFCl, bei 26 bzw. 32°C1%
(Tabelle 1) sind jedoch der Schwelle von 16.5 kcal/mol
dhnlich, die in Abwesenheit einer Hilfsverbindung in C4Clg
bei 70°C aus der Koaleszenz der Signale von H! und
H? erhalten wurde!®!. Der genaue experimentelle Vergleich
aller Aktivierungsparameter unter iibereinstimmenden Be-
dingungen wird zur weiteren Klirung beitragen, ebenso die
Messung von AG™ bei verschiedenen Konzentrationen von
(+)-(6).
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Reviews

Referate ausgewidhlter Fortschrittsberichte und
Ubersichtsartikel

Chalkogenoverbindungen von Ubergangsmetallen mit der
Elektronenkonfiguration d° sind Gegenstand einer Uber-
sicht von E. Diemann und A. Miiller. Solche Verbindungen
sind bisher mit Zentralionen aus der fiinften, sechsten und
siebenten Gruppe des Periodensystems bekannt. Es werden
die priparative Chemie, Bildung und Zerfall in Ldsung,
thermischer Abbau, analytische Verwendbarkeit und tech-
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nische Bedeutung sowie réntgenographische und spektro-
skopische Eigenschaften behandelt. [Schwefel- und Selen-
verbindungen von Ubergangsmetalien mit d®-Konfigura-
tion. Coord. Chem. Rev. 10, 79-122 (1973); 222 Zitate]

[Rd 654 - H]

Die Ebullioskopie mit Salzlosungen als ,,Losungsmittel®
beschreibt B. Magyar. Bei Losungen von Salzen in moleku-
laren Losungsmittein besteht kein linearer Zusammenhang
zwischen kolligativen Eigenschaften und Konzentration.
Dabher sind entsprechende Messungen zur Untersuchung
des ionischen Aufbaus von Salzen meist unbrauchbar, da
die Extrapolation aul die Konzentration Null nicht mdg-
lich ist. Diesen Nachteil vermeidet die ,,Salzebullioskopie*:
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Die Dampfdrucke zweier Salzlosungen mit festem Salz
als Bodenk Grper, von denen die eine noch etwas Fremdsalz
enthilt, werden mit Hille der Temperaturdifferenz vergli-
chen, die sich in der gemecinsamen Atmosphire des
Losungsmitteldampfes zwischen den beiden Lésungen ein-
stellt. Man erhilt einen linearen Zusammenhang zwischen
MeBeffekt und Molalitdt des Fremdsalzes und kann so
z. B. die Zahl gel6ster Teilchen pro Formelgewicht Fremd-
salz ermitteln. Die Methode ist vor allem fiir die Untersu-
chung des ionischen Aufbaus von Komplexsalzen wertvoll,
wie an Beispielen belegt wird. [ Salzebullioskopie. I11. Theo-
rie und Anwendung zur Bestimmung des Kondensations-
grades polynuklearer Metallkomplexe. Struct. Bonding 14,
111-140 (1973); 22 Zitate]

[Rd 653 -H]

Reaktionen der Radikale RO*, RS und RO mit Phosphiten
und Phosphanen untersuchen D. G. Pobedimskii, N. A. Muk-
meneva und P. A. Kirpichnikov. Zunichst wird die Kinetik
dieser Reaktionen quantitativ beschrieben, dann wendet
man diese Erkenntnisse an auf die Untersuchung des
Mechanismus der radikalischen Oxidation von Polymeren.
Diese Reaktionen werden von Phosphiten durch Radikal-
austausch inhibiert. [Reaction of RO", RS’, and RO3 Radi-
cals with Phosphites and Phosphines. Russ. Chem. Rev.
41, 555-564 (1972); 49 Zitate]

[Rd 666 —Q]

Die Assoziation von Kohlenwasserstoffhydroperoxiden be-
schreiben O. P. Yablonskii, V. A. Belyaev und A. N. Vinogra-
dov. Durch inter- und intramolekulare Wasserstoffbriicken
konnen die Hydroperoxide mit sich selbst, mit Alkoholen,
Aromaten, Dienen und Olefinen Assoziate bilden. Der
Mechanismus und die Thermodynamik dieser Reaktionen
werden beschrieben. [ Association of Hydrocarbon Hydro-
peroxides. Russ. Chem. Rev. 41, 565-573 (1972); 53 Zitate]

[Rd 667 -Q]

Die Spaltung von C—N-Bindungen in Heterocyclen be-
schreiben E. I. Levkoeva und L. N. Yakhontov. Durch
elektrophile Reagentien, z.B. Sduren, Sidureanhydride,
Ester und Séurehalogenide, kann die C-—N-Bindung ge-
spalten werden. Der Abbau von Aminen nach von Braun
und Reaktionen unter den Bedingungen der inversen Rit-
ter-Reaktion werden eingehend behandelt. [Cleavage of
Saturated Nitrogen-containing Heterocycles at the C—N
Bond by Electrophilic Agents. Russ. Chem. Rev. 47, 603 bis
615 (1972); 137 Zitate]

[Rd 669 -Q]

Die Reaktivitit von Allog(azinen (1) und Isoalloxazinen
(2) ist das Thema einer Ubersicht von V. M. Berezouskii,
L. S. Tulchinskaya und N. A. Polyakova. (1) und (2)

NN NN
ses s ees
N7 N7~ NH
O e}
(1) (2)

sind Grundkorper biologisch wichtiger Verbindungen wie
Riboflavin (Vitamin B,) und Flavinadenindinucleotid
(FAD). Die Ubersicht behandelt u. a. Tautomerien, Oxida-
tionen, Reduktionen sowie nucleophile und elektrophile
Substitutionen. [Reactivities of Alloxazines and Isoalloxa-
zines. Russ. Chem. Rev. 41, 574-591 (1972); 245 Zitate]

[Rd 670 -Q]
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Die Methode der umgekehrten Gaschromatographie zur
Untersuchung von Polymeren stellen V. G. Berezkin und
A. M. Genkin vor. Die klassische Gaschromatographie
eignet sich nicht fiir die Analytik von Polymeren, weil
die hochmolekularen Verbindungen nicht verdampfbar
sind. Einen Ausweg bietet die zerstérende Gaschromato-
graphie (destructive gas chromatography), bei der Bezie-
hungen zwischen dem Gaschromatogramm der Pyrolyse-
produkte und der urspriinglichen Polymerstruktur ausge-
nutzt werden. Einen anderen Weg zeigt die umgekehrte
Gaschromatographie (reversed gas chromatography,
RGC). Hier wird das zu untersuchende Polymere als Tri-
germaterial in der stationiren Phase eingesetzt, auf der
verdampfbare Standardsubstanzen getrennt werden. Das
Verhalten der Standardsubstanzen gestattet Aussagen iiber
die Zusammensetzung, die Struktur und andere Eigen-
schaften des Polymersystems. [ Use of Reversed Gas Chro-
matographie in the Investigation of Polymeric Compounds.
Russ. Chem. Rev. 41, 542-553 (1972); 67 Zitate]

[Rd 665 -Q]

Die chemischen Wirkungen von Laserstrahlen beschreibt
Yu. P. Yampol'skii. Es wird ein kurzer Uberblick iiber die
Lasertypen und iiber die Eigenschaften von Laserstrahlen
gegeben. Die Lasertechnik dient zur Erzeugung und zur
Untersuchung von kurzlebigen angeregten Zustinden. Ei-
nige Beispiele zeigen die hohe Spezifitdt von laserinitiierten
Reaktionen. [Chemical Effects of Laser Radiation. Russ.
Chem. Rev. 4/, 529-549 (1972); 140 Zitate]

[Rd 664 -Q]

Biologische und biochemische Grundphiinomene der Phero-
monwirkung besprechen am Beispiel der Sexuallockstofle
der Schmetterlinge P. Karlson und D. Schneider. Zahlreiche
Insekten-Pheromone sind chemisch mit Bombykol von
Bombyx mori verwandt. Es handelt sich um lingerkettige
Alkohole, Aldehyde und Ester, die vermutlich aus langket-
tigen Fettsiuren entstehen, oder um Terpenoide. Daneben
existieren weitere Pheromontypen. Die in der Gasform
durch Diffusion und Konvektion transportierten Pheromo-
ne werden von den Antennen aufgenommen und gelangen
durch Diffusion zur Receptorzellmembran, wo sie mit ei-
nem Acceptormolekiil nicht kovalent, sondern durch
schwache Bindungskrifte in Wechselwirkung treten. Der
Pheromonreiz 16st ein elektrisches Summenpotential aus
(Elektroantennogramm), dessen Kennlinien die Spezifitit
der Receptoren erkennen lassen. Die Frage der Evolution
der hochspezialisierten Pheromonsysteme und deren Wei-
terentwicklung sowie deren Artspezifitdt werden diskutiert.
[Sexualhormone der Schmetterlinge als Modelle chemi-
scher Kommunikation. Naturwissenschalten 60, 113-121
(1973); 133 Zitate]

[Rd 649 -M]

Patente

Referate ausgewihlter Deutscher Offenlegungs-
schriften (DOS)

Polymere Hydrogele mit hohem Wassergehalt, z. B. 55 bis
859, werden erhalten durch Copolymerisierung eines
Hydroxyalkylacrylates oder -methacrylates und eines
Vinylcomonomeren, das eine hShere Affinitit gegeniiber
Wasser besitzt als ein Homopolymerisat des Hydroxyal-
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kylacrylates oder -methacrylates, in Gegenwart eines ver-
netzenden Monomeren, z. B. eines Athylendimethacrylates
oder -diacrylates. Aus den Copolymerisaten werden Kon-
taktlinsen hergestellt. Es wird angenommen, daB} ihre gute
Vertriglichkeit mit dem menschlichen Auge zumindest
zum Teil auf dem #hnlichen Wassergehalt der Linsen und
der Hornhaut beruht. [DOS 2205391 ; John T. de Carle,
London]

[PR 117-E]

1-Furylmethyl-4-methoxycarbonyl-4-phenyl-piperidine (/)
und ihre Siureadditionssalze besitzen eine nicht morphin-
artige, starke analgetische Wirksamkeit und sind demnach
suchtfreie Analgetika. Sie konnen nach iiblichen Verfahren,
z. B. durch Umsetzung der Piperidingruppierung mit

CHy—0—-C
v 3rt )
ORr! ©

R'=H,CH,; R?*=H,CH,, C,H;; X=Halogen, —O—S0,—Alkyl,
—0—S0,~Aryl

Furylmethylderivaten oder mit Formaldehyd und Furan-
derivaten erhalten werden. [DOS 2109155; C. H. Boehrin-
ger Sohn, Ingelheim]

[PR 112-N]

Die Anwendung von Hochfrequenz-Mikrowellenenergie bei
der Pfropfcopolymerisation von athylenisch ungesittigten
Verbindungen auf ein wasserunlosliches ,,thioatiertes Sub-
strat* in Gegenwart eines Radikal-Initiators verkiirzt den
Zeitraum erheblich, der sonst unter milden Bedingungen
zur Aufpfropfung wesentlicher Mengen an Monomeren
benotigt wird. Dieses Verfahren wird insbesondere zum
Bedrucken von Flichengebilden verwendet. Die Druck-
pasten enthalten mindestens ein dthylenisch ungesittigtes
Monomeres (z. B. Acrylamid + N-Hydroxymethyl-acryl-
amid oder Athylacrylat+Acrylsiure + N, N-Dimethylami-
nodthylmethacrylat), peroxidische Initiatoren (H,O,), ein
Pigment oder einen Farbstoff. Sie werden auf ein Fliichen-
gebilde aus dem thioatierten Substrat, insbesondere auf
ein (mit CS,) dithiocarboniertes Derivat von Baumwolle,
Rayon, Cellophan, Jute, Holz, Celluloseacetat, Wolle,
Seide oder Nylon aufgedruckt; anschlieBend werden die
mit der Paste versehenen Steilen des Fldchengebildes Mi-
krowellen ausgesetzt. [DOS 2204442 ; Scott Paper Co.,
Industrial Highway at Tinicum Island Road, Delaware
County, Pa.] '
[PR 109-Z]

Arylalkinykiither wie (/) weisen insektizide, insbesondere
eine hohe lepidopterizide und daneben noch eine herbizide
Wirkung auf. Sie kdnnen als SelekYivinsektizide eingesetzt
werden. Thre Herstellung gelingt aus einem Phenol und
einem Propargylhalogenid in Gegenwart eines Siureaccep-
tors in einem inerten Ldsungsmittel. [DOS 2156920;

X
R? (1)

O-CH—C=C-R!
R!'=H, Alkyl; R*=Alkinyloxy, Alkinylthio, Alkenyloxy, Halogenal-
kenyloxy, Alkoxy, Alkinyloxycarbonyl; X=H, CN, CO—NH,,
CH O, Halogen, Alkyl, ATkenyl, Alkinyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkinyloxy,
Alkoxycarbonyi, Alkinyloxycarbonyl

Stauffer Chemical Co., New York]
[PR 96-N]
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Partiell hydrierte Chinolino-benzazepine (/) -(4) kdnnen
zur Bekimpfung von Infektionen durch Organismen wie
z.B. Trichomonas vaginalis, Staphylococcus aureus, Sal-
monella schottmuelleri und Candida albicans eingesetzt
werden, ferner als Oberflichendesinfektionsmittel. Die
Synthese von (7) und (3) gelingt durch Cyclisierung der
N-(Dibenzazepin)propionsiure oder ihres Sidurechlorids;
je nach Zahl, Art und Stellung von X und X’ entstchen (1)
und/oder (3). (2) und (4) werden aus (1) bzw. (3) mit

(1), 2=0
(2), Z = NOH

(3), Zz=0
(4), z = NOH

X, X'=R, —S—R, —O—R, Halogen, CF,, CN, S0,—NR,; R =niede-
res Alkyl; A= 0, §, SO, S0;; n,m=0,1,2

Hydroxylamin erhalten. [DOS 2153589; E. R. Squibb &
Sons Inc., New York]
[PR 101-N]

Zur Herstellung flexibler Phenolharze, die bei relativ
niedrigen Temperaturen (160-180°C) und/oder in kurzer
Zeit aushirten, die chemikalienbestiindig sind und deren
plastisches Verhalten auch fiir den Oberfldchenschutz aus-
reicht, kondensiert man 1 mol Bisthydroxymethyl)alkyl-
phenol (C, _,, im Alkylrest) mit 1.4 bis 1.6 mol der Hydro-
xymethyl-Verbindungen polyfunktioneller Phenole, bei
denen mindestens die Hilfte der reaktiven H-Atome durch
Hydroxymethylgruppen ersetzt ist. Sowohl die Hydroxy-
methyl-Verbindungen der Alkylphenole als auch die der
polyfunktionellen Phenole konnen zumindest teilweise mit
ein- oder mehrwertigen aliphatischen Alkoholen mit
1-20 C-Atomen veriithert sein. [ DOS 1 770816 ; Chemische
Werke Albert, Wiesbaden-Biebrich]

[PR 108-Z]

Poly-1,12-bis(maleinimido)dodecan und Poly-2,4-bis(male-
inimido)toluol werden durch thermische Polyaddition der
Monomeren (1) bzw. (2) oberhalb ihres Schmelzpunktes
erhalten. Poly-1,12-bis(maleinimido)dodecan entsteht als
intensiv braungelber, Poly-2.4-bis(maleinimido)}toluol als
intensiv gelber, dichter Korper; beide Polymere sind ver-
netzt, in organischen Medien untdslich und nicht unzersetzt
O CH,

0
| N—(CHz)lz—N:E [E\T-Q
0 o N0
(1) (2) og

schmelzbar. Sie haben noch oberhalb 200 °C gute mechani-
sche Eigenschaften und eignen sich zur Herstellung von
hochtemperaturfesten Formkdrpern, z. B. faserverstirkten
Wickelkorpern. [DOS 2165979 + DOS 2165982; Techno-
chemie GmbH, Heidelberg]

[PR 123 -S]

Zur Herstellung von Estern (3) der 2,3-Dihydroxy-1-
propansulfonsiiure mit Alkencarbonséuren werden die Salze
(1) M =Alkali- oder Erdalkalimetall) und (2) (ggf. die
Sdure) in Gegenwart polarer Losungsmittel umgesetzt,
z.B.:
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CHp=C~COOM + CICH;~CH-CH,—SO;Na —»
“Hs (1) OF (2

CH,=C~COO-CH;=CH-CH,—SO5Na + MC1
CH. OH
: (3)

Trotz der OH-Gruppe werden reine, polymerisierbare
Ester erhalten, die die Herstellung reiner Polymerisate
erméglichen. Die neuen Ester (3) werden fiir die Herstel-
lung von Fasern, Antistatika, Reinigungs-, Netz- und Dis-
pergiermitteln, Tonenaustauschern und Kunststoffen ver-
wendet. [DOS 2104868 ; Badische Anilin- & Soda-Fabrik
AG, Ludwigshafen]

[PR 103-B]

Schwerentflammbare, fiillstoffhaltige Schmelzmassen auf
der Basis von ataktischen Polyolefinen, die fiir Beschich-
tungen und Verklebungen aller Art wegen der Losungsmit-
telfreiheit sowie dem raschen Anzugs- und Abbindever-
mogen technische Vorteile besitzen, enthalten als Flamm-
schutzmitte] 0.1-10 Gew.-Teile Sb,O; und 1-10 Gew.-

NEUE BUCHER

Teile Chlorparaffin mit 30-70 Gew.-Teilen Chlor sowie
5-85 Gew.-Teile an Fiillstoffen, die gegeniiber Halogen
und Halogenverbindungen reaktionstréger sind als Sb,0;;
insbesondere enthalten sie als Fiillstoff Schwerspat. [DOS
2105187; Veba-Chemie AG, Gelsenkirchen-Buer]

[PR 105-Z]

Kunststoffe mit der Fihigkeit zar Retention elektrostati-
scher Ladungen werden erhalten, indem in die Polymeren
Verbindungen mit polaren Gruppen nach bekannten Ver-
fahren eingearbeitet werden. Als Polymere kénnen u.a.
Siliconoligomere und -polymere, aromatische Oligomere
und Polymere, Polymere und Mischpolymere von Acryl-
und Methacrylsdure und ihren Estern und als Verbindung
mit polaren Gruppen u.a. Alkohole, Metallhydroxide,
Chlorkohlenstoffverbindungen, Carbonylverbindungen,
sowie organische Sduren und ihre Metallsalze verwendet
werden. Wird eine Ladung auf die Oberfldche des Polyme-
ren aufgebracht, so nimmt seine elektrische Leitfdhigkeit
in xerographischem Sinne ab. [DOS 2217645, Xerox Corp.,
Rochester]

[PR 131 -E}

Transition Metal Hydrides. Vol. I. The Hydrogen Series.
Von E. L. Muetterties, B. A. Frenz, J. A. Ibers, J. P.
Jesson, R. A. Schunn und C. A. Tolman. Marcel Dekker
Inc., New York 1971. 1. Aufl, XV, 342 S., zahlr. Abb.,
geb. § 14.50.

Der erste Band der neuen Reihe ,,The Hydrogen Series”
beschiftigt sich mit dem aktuellen Thema der Ubergangs-
metallhydride. Da iiber das Gebiet der biniiren Ubergangs-
metallhydride bereits gute Zusammenfassungen erschienen
sind, ist diesem Teilgebiet nur ein kurzes Kapitel (22 Seiten)
gewidmet. Ebenfalls der Vollstandigkeit wegen wird der
Band mit einem sehr kurzen Abril der physikalischen
Eigenschaften des Wasserstoffs und seiner Isotopen einge-
leitet. Beide Kapitel sind mit vielen Literaturhinweisen
versehen.

Das eigentliche Thema des Buches — die Hydrido-
Ubergangsmetall-K omplexe — wird im dritten Kapitel auf-
genommen. Es beginnt mit der Problematik der Wasser-
stofflokalisierung bei Strukturanalysen, der eine gut illu-
strierte Ubersicht iiber alle inzwischen vorliegenden Kri-
stallstrukturuntersuchungen folgt. Der sich daran anschlie-
Bende, umfangreichste Teil des Buches beschiftigt sich
mit der Stereochemie der Hydrido-Komplexe in Losung,
Einer kritischen Zusammenfassung der zur Strukturermitt-
lung anwendbaren MeBmethoden (mit besonderer Beriick-
sichtigung von NMR und IR) folgt eine Beschreibung

der ermittelten Komplexstrukturen. Dabei werden insbe-

sondere NMR-Daten mitgeteilt und diskutiert. Das Kapitel
schlieBt mit einer Diskussion nichtstarrer Systeme. Das
finfte Kapitel behandelt die Darstellung der Hydrido-
Komplexe, geordnet nach Synthesemethoden, sowie ihre
Reaktionen. Da das Inhaltsverzeichnis des Buches gerade
im Hinblick auf dieses Kapitel schr liickenhaft ist, kann
die Suche nach einer bestimmten Verbindung hier sehr
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zeitraubend werden. Eine Verbesserung des Inhaltsver-
zeichnisses oder eine nach Substanzen geordnete Tabelle
am SchluB des Kapitels wire wiinschenswert. Das letzte
Kapitel behandelt die homogene Katalyse — speziell die
Anderung der Eigenschaften der Liganden durch K omplex-
bindung, sowie die Reaktionen der M—H-Bindung. Beson-
derer Wert wird dabei auf Reaktionsmechanismen gelegt.

Das Buch beriicksichtigt die Literatur bis einschlieBlich
1970. Die Kapitel 3, 4 und 5 konnen Anspruch auf weitge-
hende Vollstindigkeit erheben. Im ganzen bildet dieser
Band einen wohlgelungenen Beginn der neuen Serie. Er
kann allen, die sich eingehend mit den Hydrido-Ubergangs-
metall-Komplexen beschiftigen wollen, sehr empfohlen
werden.

Mathias Hofler [NB 155]

Chemical Analysis of Additives in Plastics. Von T. R. Cromp-
ton. Pergamon Press, Oxford—New York 1971. 1. Aufl,,
X1, 162 S., zahir. Abb., geb. £ 7.00.

Nur wenige Kunststoffe werden heute ohne Zusitze wie
Weichmacher oder Stabilisatoren verarbeitet. Die Erken-
nung und Bestimmung solcher Substanzen ist hiufig aus
vielerlei Griinden notwendig, teilweise aber recht schwierig
und aufwendig. Die sehr umfangreiche Literatur dieses
Gebietes ist weit verstreut und oft nur auf sehr spezielle
Fille anwendbar, so daB zweifellos Bedarf an einer guten
und fiir den Praktiker brauchbaren Zusammenstellung be-
steht.

Das vorliegende Buch behandelt die Analyse von Zusatz-
stoffen nicht nach deren chemischer Struktur oder den
Einsatzgebieten, sondern vorwiegend unter methodischen
Gesichtspunkten. In den beiden ersten Kapiteln wird die
qualitative Analyse von bekannten Zusatzstoffen (phenoli-
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