Acetal (6b) solvolysiert: entsprechend entsteht aus (&) das
cyclische Bromacetal (9).
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Reviews

Referate ausgewahlter Fortschrittsberichte und
Ubersichtsartikel

Mit Umlagerungen von Organosilicium-Verbindungen befaBt
sich A. G. Brook, speziell mit Umlagerungen von Verbindun-
gen,dieam C-Atom neben dem Si-Atom funktionelle Gruppen
tragen (OH, C=0, S—0, C=N usw.). Beispielsweise gehen
Trialkyl- und Triarylsilylmethanole (1) in Gegenwart von
aktiven Metallen, Organometall-Verbindungen und Basen wic
Pyridin unter intramolekularer {,2-Umlagerung in Alkoxy-
silane ( 2 iiber. Die Konfiguration am Si-Atom bleibt erhalten.

f38i—CRy' =OH ——» 134Si-O-CHRy'

(1 (2)
o CsHj
RgSi—CH;—C~CeHs —> RgSi—O—C=Cll
(3) (4)

Anweiteren Beispielen werden u. a. die thermische Decarbony-
lierung von Silancarbonsiuren und ihren Estern, die Photolyse
von Acylsilanen in CCls zu Halogensilanen und die Thermoly-
se von B-Oxosilanen (3) zu Alkenyloxysilanen (4) genannt.
[Some Molecular Rearrangements of Organosilicon Com-
pounds. Accounts Chem. Res. 7, 77-84 (1974); 59 Zitate]

[Rd 708 -L]

1972 erschienene Arbeiten iiber Organomagnesium-V erbindun-
gen (1) faBt C. Blomberg zusammen. Nach einer Diskussion
zu ( 1) fihrender Reaktionen wird die Synthese halogen- und
alkoxysubstituierter (1) sowie von (I )-Derivaten mit C=C-
Doppelbindungen und anderen Metallen besprochen, ferner
auf Reaktionen mit intermediiren oder ,,in situ™-Grignard-
Verbindungen eingegangen. Die NMR-spektroskopische Un-
tersuchung der physikalischen Eigenschaften, der Struktur und
der molekularen Assoziation von (1), und die Mechanismen
der Reaktionen von ( I ) z. B. mit Carbonylverbindungen sowie
Radikalreaktionen von ( I ) werden ebenfalls behandelt. Zahl-
reiche aufgefiihrte Arbeiten befassen sich mit Reaktionen zwi-
schen ( I ) und organischen Verbindungen, O, O3, Peroxiden,
S und Te sowie B-, Si-, P-, S- und As-Verbindungen. [Magne-
sium. Annual Survey Covering the Year 1972. J. Organometal.
Chem. 68, 69--219 (1974); 368 Zitate] [Rd 704 -M]
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Ausgewiihlte partiell alkylierte Borane bieten in der organi-
schen Synthese, wie E. Neyishi und H. C. Brown in einem
Uberblick zeigen, Vorteile gegeniiber Trialkylboranen. Ste-
risch stark gehinderte Olefine reagieren schnell zu den Monoal-
kylboranen, von denen Thexylboran (1,1,2-Trimethyipropyl-
boran) (1), aus 2,3-Dimethyl-2-buten und Boran in THF
bei 0 C dargestellt, zunehmend verwendet wird. Aus (/) und
Olefinen entstehen fast quantitativ die Thexylmonoalkyl-
borane ( 2 ), dic ihrerseits zahlreiche Olefine zu den gemischten

H3C CHy HaC Ciiy RI H3;C (r‘Hs R!
1) i i .
HG—C=BH, s pe-gap Sefn, HE—C—B:
[ 2
HaC CHy HaC Chg H HyC CHy R
(1 (2) (3)

Trialkylboranen (3 ) hydroborieren konnen. Die Verwendung
der Verbindungen (3) fiir die Herstellung von unsymmetri-
schen und cyclischen K etonen, die Kupplung ungleicher Alkyl-
gruppen, die Synthese von frans-disubstituierten Olefinen,
konjugierten Dienen, Diolen aus Dienen sowie [,5-Diolen
aus Monoolefinen wird besprochen. Interessante Moglichkei-
ten eroffnet die selektive Reduktion mit (/) und mit Trialkyl-
boranen wie (3), die die Thexylgruppe enthalten. [Thexyl-
borane — A Highly Versatile Reagent for Organic Synthesis
via Hydroboration. Synthesis 1974, 77-89; 48 Zitate]

[Rd 703 -M]

Patente

Referate ausgewidhlter Deutscher Offenlegungs-
schriften (DOS)

Neue Diglycidylbenzimidazolone, welche durch Hirtung mit
Aminen oder Anhydriden zur Herstellung von GieBharzen,
Sinterpulver oder PreBmassen verwendet werden konnen, ent-
sprechen der Formel (1), wobei X vorzugsweise eine Methyl-
gruppe oder Wasserstoff bedeutet oder X' und X? zusammen

O
x1 CH,
x? X _<l
| =0 (1)
x? N
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