
Tabelle 1. Ausbeuten der Bromhydrine (4) [a] und der Cyclobutanone ( 5 )  [b] bezogen aufeingesetztes Dibrom- 
cyclopropan (erhalten aus ( I )  +,,CBr,"). 

R' R 2  R' R' R 5  R" Ausbeuten [ %] 
~~ -- ~- ~ ~~~~~~~~ ~ -~ ~ ~- ~ ~ - ~ - -~ ~ 

141 [a] (Sui[b] 
~~~~~~ ~~ - -~ ~ ~ - - - ~ - _. 

H H H n-C , O H > ,  CH, CH3 70 [bl 
H H CH 1 C ' H  1 C<,H i C h t I 5  95 [b] 
H -iCHJ- H -(CH2)5- 40 
H -(CH 214- H CoHs C'(,H i 85 

H -(CH2)4- H H C h H S  87 [61 
H CH, CH' CH,  ChH5 ChHs 70 [bl 
CH' CH, C H I  CH,  CH, C H j  .cn 
CH, CH, CH' CH' ChH5 C h H  5 90 
C H J  CH' CH' C H J  -CH=<'H-(CHZ)j- 35 
CHJ C H J  C H J  CH, H n-C4Hs 80 
C H J  C H j  C H J  C H j  H CeHs 84 

[a] Bisher ist nur eine Verbindung dieses Typs beschrieben: K .  G .  Taylor et al., J. Org. Chem. 37, 2437 (1972). 
[b] Nur bei den Produkten der Zeilen 1 , 2  und 7 dieser Tabelle ist ( 5 a )  von ( 5 6 )  verschieden. Wir haben die in 
diesen Fallen erhaltenen, analysenreinen Gemische, in denen Sets ein Isomeres stark uberwiegt, noch nicht 
getrennt (vgl. [5 ,  71). 

H -(CHZ)J- H H n-C4H<, X S  

_ _ _ _ ~ ~ ~ _ _ _  ~- _ _ _ ~ ~  ~ 

sind inder Literatur belegt und stellen letztlich Funktionalisie- 
rungen der Doppelbindung von ( 1 )  unter C-C-Verkniipfung 
dar. 
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RUNDSCHAU 

Reviews I 
Referate ausgewahlter Fortschrittsberichte und 
ubersichtsartikel 

Mit der Chemie des Pentaboran(9) (B5H.9) ( 1 )  befaBt sich 
D. F.  Gaines. Die funf B-Atome in (1) sind etwa in Form 
einer quadratischen Pyramide angeordnet. Alkylierungen und 
Halogenierungen sowie Addition von Olefinen in Gegenwart 
starker Lewis-Sauren finden vorzugsweise an der apikalen 
Position (B-1) statt; unter den Bedingungen der nucleophilen 

L. Skartebol, G. Aziz  Abskharoun u. 7: Grribrokk, Tetrahedron Lctt. 1973, 
1367:c)D. Sryferth, J .  M .  Burlirch, R .  J .  Minasz ,  J .  Y - P .  M u i ,  H .  D. Simmons, 
Jr . ,  A .  J .  H .  Treiber u. S .  R .  Dowd, J. Amer. Chem. Soc. 87, 4259 (1965). 

[4] W R .  Moore u. H .  R .  Ward, J. Org. Chem. 25, 2073 (1960); C. Kobrich 
et al., Angew. Chem. 79, 15 (1967): Angew. Chem. internat. Edit. 6, 41 
(1967): D .  Sryferth u. R .  L. Larnbert, Jr . ,  J. Organometal. Chem. 55, C53 
( 1973). 
[5] J .  R .  Salaun it. J .  M .  Conru, Chem. Commun. 1971, 1579: D. H .  Aur, 
M .  J .  Meshishnek u. D. F .  Shellhamer, Tetrahedron Lett. 1973, 4799. 
[6] Im Fallevon (41, R '  = R 4 =  H, R'-R3=-(CH2)4-, R 5  = H, R b =  C6H5, 
gelang uns die Uberfuhrung in das Cyclobutanon durch 24stundiges Riihren 
einer Benzollosung des Bromhydrins mit 50proz. wal3riger NaOH und kataly- 
tischen Mengen Triathyl-benzylammoniumchlorid, also unter .,Makosza-Be- 
dingungen" [3 b]. 
[7] H .  Staudingrr u. E. Surer, Ber. Deut. Chem. Ges. 53, 1092 (1920); R. 
Huisgrri u. L. A .  Feiler, Chem. Ber. 102, 3391 (1969): R. C. Cookson, A. 
G .  Edn,ards, J .  Hu& u. M .  Kingsland. Chem. Commun. 1965, 98. 
[XI R .  J .  Ellis u. H .  M .  FrLq, Proc. Chem. Soc. (London) 1964. 221: W 
R.  Rorh u. 2. Konig ,  Liebigs Ann. Chem. 688, 28 ( 1965). 

Substitution wird (in schlechterer Ausbeute) das aquatoriale 
B-2 angegriffen. B5H9 bildet mit starkeren Lewis-Basen Ad- 
dukte vom Typ B5H9.2L. Durch Deprotonierung von B5H9, 
z. B. mit Alkalimetallhydriden, entsteht das Anion B5Hi  ; 
wahrscheinlich wird ein Bruckenwasserstoffatom entfernt. Das 
Anion reagiert mit zahlreichen Verbindungen der III., IV. 
und V. Gruppe. [The Chemistry of Pentaborane (9). Accounts 
Chem. Res. 6, 416-421 (1973); 61 Zitate] 

[Rd 693 -L] 

Den InositphosphatidStoffwechsel in extern stimulierten Zellen 
besprechen E.  G. Lapetina und R.  H .  Mitchell. Inositphosphati- 
de werden in vielen Gewebetypen nach Zugabe verschiedenar- 
tiger Verbindungen beschleunigt umgesetzt. Der Angriffspunkt 
dieser Stimulation ist wahrscheinlich die auf der Zelloberflache 
stattfindende Spaltung von Inositphosphatiden zu Diacylgly- 
cerinen und cyclischem Inosit-1,2-phosphat oder Inosit-l- 
phosphat. AnschlieBend findet innerhalb der Zelle die Resyn- 
these des Inositphosphatids statt. Man kennt bisher noch 
keine biologische Funktion dieser Erscheinung, es handelt 
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sich jedoch um ein von cyclischem AMP unabhangiges Regula- 
tionsphanomen. [Phosphatidylinositol Metabolism in Cells 
Receiving Extracellular Stimulation. FEBS Lett. 31, 1-10 
(1973); 94 Zitate] 

[Rd 678 -R] 

Patente 
Referate ausgewahlter Deutschex Offenlegungs- 
schriften (DOS) 

Polyfunktionelle Ester der N-Hydroxyalkyloxazolidine vorn 
Typ (3) geben rnit Polyisocyanaten stabile Mischungen, die 
erst bei Zutritt von Luftfeuchtigkeit ausharten. Die Verbindun- 
gen (3)  erhalt man durch Umesterung von Hydroxyalkylox- 
azolidinen (2) rnit Estern mehrbasiger Carbonsauren wie Di- 
methylterephthalat oder -adipat. Die Verbindungen (2) ent- 
stehen bei Einwirkung von Aldehyden oder Ketonen auf Imino- 
dialkohole ( I ) .  - Durch Wasser wird der Ring von (3) geoffnet. 

RCNH-CH2-CHzOH)" + CHzO 

R=-(CH2)z-O-CO-R'-CO-O-(CHz)z-; R'=-(CH2)4-. p-Phe- 
nylen 

Die Polyisocyanate reagieren sowohl rnit den Hydroxygruppen 
als auch rnit dem Amin unter Bildung hochpolymerer Materia- 
lien. Aus den Methacrylsaureestern von (2) lassen sich rnit 
Isocyanaten unter Zutritt von Luftfeuchtigkeit hartbare Acry- 
latlacke bereiten. [DOS 1952092, 1952091, 2018233; Rohm 
and Haas Company, Philadelphia (USA)] 

[PR 185 -W] 

NEUEBUCHER 

Oxalsaure und ihre Ester werden durch Reaktion von Kohlen- 
monoxid rnit Sauerstoff in waBriger bzw. alkoholischer Phase 
erhalten. Die Oxidation wird vorzugsweise in einem Druckbe- 
reich von 20-200 Atmospharen und unter Erwarmung auf 
mindestens 40 "C in Gegenwart eines im Reaktionsmedium 

4 C 0 + 0 , + 2 H 2 0  - 2(COOH), 

loslichen Katalysatorsystems aus Palladiumchlorid, Kupfer(1r)- 
chlorid und Lithiumchlorid durchgefuhrt. [DOS 2213435 ; 
Rohm GmbH, Darmstadt] [ PR 172 -D] 

2,4-Dicyan-3,5-dirnethyl-anilin ( 4 )  wird aus P-Methylen-glu- 
tarsauredinitril ( 1 ) oder 0-Methyl-glutaconsauredinitril (2) 
in guten Ausbeuten erhalten, wenn die basenkatalysierte Dime- 
risierung von (1) bzw. ( 2 )  oberhalb 100°C ausgefiihrt wird. 
Unter diesen Bedingungen aromatisiert das isolierbare Cycli- 

"3C, I3asr CHz-CN 

CHz-CN NC-HzC' 
C=CH-CN - 2 CHFC, oder  

i 1 )  f 2) 

CN CN 

N H z  

(3) 

NII2 

14) 

sierungsprodukt (3) unter Abspaltung von Acetonitril zu ( 4 ) .  
( 4 )  ist Ausgangsmaterial zur Herstellung von Azofarbstoffen. 
[DOS 2 222 38 1 ; Bayer AG, Leverkusen] 

[PR 177 -A] 

Ein neues Verfahren zur Herstellung von cc-Iminonitrilen (2) 
beruht auf der Umsetzung von Imidhalogeniden ( I )  rnit Me- 
tallcyaniden oder rnit Blausaure in Gegenwart eines tertiaren 

Amins (R, R'=Alkyl, Aryl u.a.; R' auch: sek. Amin, RO). 
[DOS 2221 771; Bayer AG, Leverkusen] 

[PR 184 -K] 

AufschluDrnethoden der anorganischen und organischen Chemie. 
Von R.  Bock. Verlag Chemie GmbH, Weinheim/Bergstr. 
1972. 1. Aufl., 232 S., 46 Abb., 75 Tab., geb. DM 64.-. 

Analysenproben in eine chemischen oder physikalischen Ana- 
lysenmethoden zugangliche Form zu uberfuhren, erreicht man 
durch geeignete Verfahren der Probenvorbereitung. Durch 
Schmelzen konnen beispielsweise in Sauren oder Alkalien 
unlosliche feste Proben aufgeschlossen werden, nach Aufschlie- 
Ben durch oxidierende Verfahren la& sich der Phosphor- 
oder Borgehalt organischer Substanzen bestimmen, durch Ver- 
brennen dieser oder gasformiger Proben und anschlieBende 
Absorption der Verbrennungsgase in alkalischen Fliissigkeiten 
der Schwefelgehalt. Der Autor hat es verstanden, die vielfalti- 
gen Methoden der Probenvorbereitung geschlossen zu behan- 
deln und auf ihre Fehlerquellen hinzuweisen, die ja mit glei- 

chem Gewicht in die Richtigkeit eines analytischen Gesamt- 
ergebnisses eingehen wie die anschlieBende quantitative Be- 
stimmung, denen aber - ebenso wie der Probenahme - haufig 
nicht die notwendige Beachtung und Sorgfalt geschenkt wird. 
Die Monographie ist unter Berucksichtigung von rund 1600 
weit verstreuten und oft schwer zu findenden Literaturstellen 
systematisch und sorgfaltig aufgebaut. Der erste Abschnitt 
behandelt Allgemeines zu den AufschluBmethoden, die Durch- 
fiihrung der Aufschliisse, zweckmaBige GefaBmaterialien sowie 
Fehlerquellen und Verlust von Substanz, schlienlich auch die 
Berucksichtigung von Blindwerten. Im zweiten Abschnitt wird 
das rein physikalische Losen anorganischer und organischer 
Substanzen behandelt, im dritten das AufschlieBen durch War- 
me, elektrische Energie, UV- und y-Strahlung, also Abbaume- 
thoden durch Pyrolyse, Funkenentladung, ElektronenbeschuB 

Angrw. Chrm. J 86. Jahrg. 1974 J Nr.  7 281 




