lich mehrere Konformationen einnehmen kann!®!; die ange-
gebene iiberwiegt dabei. Die Vorstellung einer derartigen Be-
weglichkeit wird durch die Tatsache gestiitzt, daB} die Tieffeld-
verschiebung des Signals vom fixierten Proton H® betriichtlich
groBer als von H® ist.

Tabelle 1. 'H-NMR-Parameter von (3) und (4) in CDCl; bei 100 MHz
(t-Werte, TMS intern, 1 in Hz).

(3) [a] (4) A(4)-(3)
H* 3.12d 5.01d +1.89
J 15.5 16
H*® 2.83dd 2.56dd -0.27
J 15.5, 10 16, 7.5
H€ 3.51d 2.92d —0.59
J 10 1.5
CH3 801s 7.64s -0.37
HX 247m 1.75m -0.72
HY 2.78m 2.49m —0.29

[a] AuBerdem Singulett bei t=6.68 (=CH).

Interessanterweise sind die Signale der Benzolprotonen HX*
und HY im 'H-NMR-Spektrum von (4) gegeniiber denen
von (3)" nach niedrigerem Feld verschoben (Tabelle 1);
dieser Effekt ist erwartungsgemifl bei H* groBer als bei HY.
Demnach verhalten sich die Signale der Benzolprotonen von
(4) umgekehrt wie diejenigen der Benzolprotonen von
Benzocyclobuten-Derivaten, die durch die 4nn-Elektronen
des Cyclobutadienteils nach hoherem Feld verschoben wer-
den!!9],

H3COOC  COOCH;3

Das "H-NMR-Spektrum von (8) (CDCl,, 100 MHz) zeigte
Signale bei t=2.01 2HX, m), 2.58 2HY, m), 3.06,4.02 2HA,d ;
2HB, d), 7.4 (8 Allyl-H, m), 8.2 (8 Nichtallyl-H, m). Vermutlich
kann (8) ebenfalls mehrere Konformationen einnehmen.
Das 'H-NMR-Spektrum des acyclischen Analogons (7) liegt
nicht vor, doch wird die diatrope Natur von (8) durch die
Verschiebung der Allylprotonen-Signale nach niedrigerem
Feld (= —0.3 ppm) gegeniiber dem Normalwert sowie die

RUNDSCHAU

Verschiebung der Signale von H* (—0.46 ppm) und HY
(—0.20 ppm) gegeniiber denen der Modellverbindung (3)
angezeigt.

Der Vergleich der 'H-NMR-Daten zeigt die relative GroBe
der Ringstrome in den ,,Didehydro[14]annulenen (4), (9)™]
und (10)"' ). Der makrocyclische Ring ist in der Tetraalkylver-
bindung (9 ) stark diatrop, in der benzoanellierten Verbindung
(4) miBig diatrop und in der furananellierten Verbindung
(10) hochstens schwach diatrop. Im Hinblick auf die beweg-
lichen Konformationen dieser Stoffe [(9), (4), (10)] 1aBt
sich diese Aussage am leichtesten aus den Verschiebungen
der HSignale nach niedrigerem Feld gegeniiber denen der
Modellverbindungen (& —2.0, —0.6 bzw. —0.3 ppm) und der
CH,-Signale (= —-1.0, —04 bzw. —0.1 ppm) ableiten. Die
entsprechenden Verbindungen, die zusitzlich zwei anellierte
Cyclohexenringe enthalten [vgl. (5) in, (8) in dieser Zu-
schrift bzw. (9) in""1], weisen den gleichen Gang der Diatropic
auf, wie die Verschiebungen der Allylprotonen-Signale nach
niedrigerem Feld zeigen (= —1.1, —0.3 bzw. —0.1 ppm).
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Reviews

Referate - ausgewiihlter Fortschrittsberichte und
Ubersichtsartikel

Die Oberfléiche von Saugetierzellen untersuchte M. M. Burger
mit Hilfe von pflanzlichen Agglutininen (Lektinen). Bei trans-
formierten Zellen und Tumorzellen ist die Wachstumskontrol-
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le gestort; zugleich werden diese Zellen von manchen Lektinen
stiarker als die entsprechenden Ausgangszellen agglutiniert.
Ahnlich verhalten sich protease-behandelte Zellen. Wihrend
der Protease-Behandlung fillt der intrazelluldre Spiegel von
cyclischem AMP voriibergehend ab; durch Gabe des Nucleo-
tidskann man dem jedoch entgegenwirken und die Wachstums-
kontrolle wiederherstellen. Eine Verdnderung der Zelloberfli-
che, die sich in erhohter Agglutinierbarkeit ZuBert, und eine
Phase niedrigen Gehalts an cyclischem AMP lassen sich auch
withrend der normalen Mitose beobachten. Es wird eine Ar-
beitshypothese diskutiert, nach der die Wachstumskontrolle
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liber Vorgdnge an der Zelloberflache ablduft. [ Surface Changes
in Transformed Cells Detected by Lectins. Fed. Proc. 32,
91-101 (1973); 69 Zitate]

[Rd 685 R]

Mit Sulfoximiden und ihren Derivaten als Reagentien fiir organi-
sche Synthesen befaBt sich C. R. Johnson. Die Sulfoximide
vom Typ (1) konnen ungewohnlich vielseitig reagieren und

¥
R—%-CHZR' (1)
:N-H

sind potentiell asymmetrisch. Sie eignen sich zur Synthese
von Oxiranen, Aziridinen, Cyclopropanen, Alkoholen und Al-
kenen. Mit Ausnahme der Alkene konnten alle diese Verbin-
dungen aus chiralen Sulfoximiden in optisch aktiver Form
erhalten werden. [ The Utilization of Sulfoximines and Deriva-
tives as Reagents for Organic Synthesis. Accounts Chem. Res.
6, 341—347 (1973); 31 Zitate]

[Rd 689 -L]

Hydrazone (1) sind vorteilhafte Insektizide, die sich u.a. zur
Bekampfung von Lepidopteren-Arten und Moskitos, beson-
ders in Larvenform, eignen. Sie konnen durch Diazotierung

R CO-R*
NH-N=C_ (1)
R? CN

Rl

R! =Halogen, Alkyl (C;—Cj4), Alkoxy (C;—C,), CN, NO,, CF;, Phenylazo,
p-Chlorphenoxy; R2=H, Halogen, CF;, Alkyl {(C;—C4); R3=H, Halogen;
R*=(halogen-, alkyl-, alkoxy-substituiertes) Phenyl, a-Naphthyl, 2-Furyl, 2-
Thienyl

aus Anilinen und weitere Umsetzung des gebildeten Diazo-
niumsalzes mit einem Aroylacetonitril hergestellt werden.
[DOS 2222147; American Cyanamid Co., Wayne, N.J.]

' [PR 141 -N]

Die Vulkanisation von Synthesekautschuken mit energiereicher
Strahlung fiihrte bislang nicht zu Produkten, die mit schwefel-
vulkanisierten Kautschuken vergleichbar sind, weil zu hohe
Strahlungsdosen angewandt werden mubBten, die zur Uber-
vulkanisation und zu Nebenreaktionen fithren und auflerdem
unwirtschaftlich sind. Durch Auswahl bestimmter Synthese-
kautschuke und Anpassung der Vulkanisationsbedingungen
lassen sich nunmehr qualitativ befriedigende Vulkanisate
durch Bestrahlung mit Dosen von 0.5 bis 7 Megarad herstellen.
Ausgewihlt werden Diolefinpolymerisate und -copolymerisate
mit Gewichtsmittel-Molekulargewichten von 50000 bis
900000 und einer Molekulargewichtsverteilung von 1.01 bis
30. Fiir die Verteilung der Monomereneinheiten in Abhiingig-
keit von ihrem Beitrag zur Vernetzung werden Vorschriften
angegeben. [DOS 2226106; The Firestone Tire & Rubber
Co., Akron]

[PR 124 -S]
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Die Ammonoxidation von Olefinen, insbesondere von Isobuty-
len, zu B-olefinischen Nitrilen (Methacrylnitril) wird in Gegen-
wart eines Katalysators ausgefiihrt, dessen aktiver Bestandteil
aus 1-15 Gew.-% MoOs, 25-50 Gew.-% Fe,O; und 45-70
Gew.-% TeOj besteht und der auf einen Triger wie Kaolin,
Tonerde, Kieselgur oder Kieselerde aufgebracht ist. Die Reak-
tion wird bei 300-600°C (vorzugsweise bei 350-500°C) in
Gegenwart eines Festbettkatalysators oder in der Wirbel-
schicht ausgefiihrt. Die Verweilzeit am Katalysator betrigt
0.5-15s; die Ausbeuten sind befriedigend. [DOS 2210395;
Société Nationale des Petroles d’Aquitaine, Courbevoie]
[PR 146 -J]

Optische Isomere von Binaphthylylenphosphorsiiuren ( 2) sowie
hydrierter Derivate sind fiir die Trennung optisch aktiver
organischer Basen in die optischen Antipoden sowie zur Tren-
nung cis-trans-isomerer Basen geeignet. Die Herstellung erfolgt

R R
e L on, I
OH
o,_,0

RSt ealy
(1) (2) :

R,R!=H, F, Cl, Br, Alkyl (C; —Cs), NO;

durch Umsetzung von Binaphthyl-2,2'-diolen (1) und Phos-
phoroxidtrichlorid mit anschlieBender Racematspaltung.
[DOS 2212660; Richardson-Merrell, S. p. A., Neapel |

[PR 157 K]

Die selektive Isomerisierung von langkettigen 1-Olefinen ()
zu 2-Olefinen wird ausgefiihrt, indem man das 1-Olefin mit
einem Calciummetall-Aluminosilicat-Molekularsiebkatalysa-
tor, der mit einer monoatomaren Natriumschicht iiberzogen ist,

CH,; = CH—CHRR* (1)

R!=n-Alkyl; R =beliebiger Substituent, der nicht mit Na reagiert; Gesamt-
zahl der C-Atome: 6-25

in Kontakt bringt. Die Temperatur soll zwischen dem Gefrier-
punkt des 1-Olefins und 150°C liegen. Etwa 70 % (oder mehr)
der 1-Olefine konnen in 10-15 min, z. B. bei Raumtemperatur
und atmosphirischem Druck, umgewandelt werden. Beispiel:
Uberfiihrung von 1-Hexadecen (25°C, 10 min) in 88 % 2-Hexa-
decen und 8 % 3-Hexadecen; 4 % wurden nicht umgewandelt.
[DOS 2209379; Akzona Inc., Asheville]

[PR 147 -J]

Als biologisch abbaubare Emulsionsmittel fiir Polychloropren
kénnen Octylsulfatsalze (1) eingesetzt werden, deren Octyl-
kette vorzugsweise geradkettig ist. Die wilrige Emulsion des
Monomerenmaterials wird wie tiblich hergestellt. (1) kann
allein oder kombiniert mit bekannten Emulsionsmitteln wih-
rend jeder Stufe der Polymerisation zugefiigt werden. Es ist
nur erforderlich, dal3 es mindestens wihrend des Ansduerns
des Latex vor der Koagulation vorhanden ist. Man verwendet
i.a. ungefahr 0.05 bis 2.0 Gew.-Teile ( I ) pro 100 Teile polyme-
risierbare Monomere. Neben Chloropren kénnen auch Como-
nomere eingesetzt werden, wenn der Comonomerenanteil nicht
groBer als 25 Mol.-% ist. [DOS 2210957, Petro-Tex Chemical
Corp., Houston]

[PR 145 -E]
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