Wir schlagen einen analogen Reaktionsverlauf fiir den Kataly-
sator Pd-Salen vor. Dic .basische Bindungsstelle® wird im
folgenden definiert.

In Pd-Salen ist das Palladium-lon von den beiden Stickstofl-
und Sauerstoff-Atomen des planaren Chelat-Liganden umge-
ben. Im festen Zustand wird bei den Molekiilen an der Kristall-
oberflache eine der axialen Positionen am Pd vom darunter
befindlichen Molekiil eingenommen (vermutlich Pd—Pd-
Wechselwirkung). Ein funfter Ligand scheint auch in Losung
notwendig zv sein, da Pd-Salen nur in koordinationsfiihigen
basischen Losungsmitteln (DMF, Pyridin) katalytisch aktiv
ist. Somit steht nur noch eine Koordinationsstelle zur Verfii-
gung. Die Hydrierung crfordert aber mindestens zwei benach-
barte Koordinationsstellen - cine fiir das Wasserstoff-Molckiil
und einc fir das Olefin. Wir miissen demnach annehmcn,
daB mindestens ein Ligand dcs Metalls wihrend der Reaktion
abgespalten wird.

Der erste Schritt ist vermutlich die Anlagerung des Wasser-
stoff-Molekiils an die freie Koordinationsstelle. Die anschlie-
Bende heterolytische Spaltung des H;-Molekiils diirfte iiber
cinen stark polaren Vier-Zentren-Ubergangszustand ver-
laufen: das Proton bildet dann mit einem der Sauerstoff-Anio-
nen des Liganden einc phenolische Hydroxygruppe. die keine
Koordinationsstelle mehr beansprucht. Auf dieser Stufe konn-
tc cs Icicht zu einem H—D-Austausch zwischen der OH-Grup-
pe und C-H:OD kommen.
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Dic freigewordene liquatoriale K cordinationsstelle kann nun
ein Olcfin-Molekiil aufnehmen. das durch Einschiebung in
die Pd—H-Bindung als Alkylgruppe gebunden wird (Alkyl-
Kat-H®). Durch intramolckularen Ubergang des Protons der
phenolischen OH-Gruppe entsteht das Alkan: anschlieBend
bildet sich Pd-Salen zuriick:

Kat+H, § H® —Kat—H®

H®—Kat—H® + Olefin '.(—_5 Alkyl—Kat—H®
Alkyl—Kat—H® k, Kat+Alkan

Das hieraus folgende Geschwindigkeitsgesetz

___kK,K | [H,][Olefin], [Kat],
=YK, [Hs]+K, K,[H,][Olefia],

ist vollstiindig \m Einklang mit den Ergebnissen der kincti-
schen Messungen [GL. (1)-(3)]. Der vorgeschlagene Reaktions-
ablauf wird ferner durch die Tatsache gestiitzt, daB Hydrierung
und H—D-Austausch mit vergleichbarer Geschwindigkeit ver-
laufen (GroBenordnung: 10~ *mol Substrat |7' s ' bezogen
auf 1 mol Pd-Salen bei Py,=720 Torr).

Die Diacetyldioxim-Komplexe von Pd und Ni verhalten sich
ebenso wie Pd-Salen. Da vergleichbare quadratisch-planare
Chelat-Liganden in der Natur relativ hiufig sind, nehmen wir
an, daB auch iibergangsmetalthaltige Enzyme, z.B. gewisse
Hydrogenasen und Nitrogenasen, auf dhnliche Weise wirken
konnten. Als ,,basische Bindungsstelle* fungiert ein Anion des
Chelat-Liganden wie S°, O°, COO° oder N°. Der kataly-
tische Prozefl wire demnach durch die aufeinanderfolgende
Verfiigbarkeit und Nichtverfiigbarkeit von Koordinations-
stellen charakterisiert.

Eingepungen am 17. Mui 1974 {Z 53]
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2- und 4-Azathioxanthone durch Photoumlagerung von
Thionicotinsiure-S-arylestern('1(**]

Von Gerd Buchholz, Jiirgen Martens und Klaus Praefckel”]

S-Arylester aromatischer Thiocarbonsduren mit — [-Substi-
tuenten {z.B. CH3;—S0,-[?' oder CH;—S0-"*}) in 0-Stellung
ergeben bei einer ,.nucleophilen* Photoumlagerung Thioxan-
thone!2-*. Fchit der Acceptorsubstituent, so entsteht kein
Thioxanthon!*},

Wir haben nun gefunden, daB sich die fiir die Photoumlagerung
notwendige positive Ladung am o-C-Atom auch durch ein
N-Atom im Ring induzieren 14Bt. Die Bestrahlung!® von Thio-
nicotinsiiure-S-p-tolylester (1)!®! ergibt ein Produktgemisch,
aus dem durch S#ulenchromatographic nacheinander 25%
Di-p-tolyl-disulfid. 17 % ( 1 ) und 44 % 7-Methyl-2-azathioxan-
thon (2"} isoliert werden (Rest: undefiniertics Polymcres).
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Bei der Bestrahlung!*! von (3)!® °! entstehen der bisher nicht
beschriebenc 2-Chlor-3-pyridincarbaldehyd (4)!% 1'% (51 %),
das zu ( 2 ) isomere 7-Methyl-4-azathioxanthon (5 ) (27 %)
und Di-p-tolyl-disulfid (21 %). AuBlerdem isoliert man 22 %

(3).
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Beide pharmazeutisch interessanten Azathioxanthon-Systeme
sind hiermit erstmalig auf photochemischem Wege erhalten
worden. Uberraschend ist. daid jeweils nur eines der beiden
moglichen Isomeren entsteht.

Eingegangen am 22. Mai 1974 {Z 34}
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Reviews

Referate ausgewahlter Fortschrittsberichte und
Ubersichtsartikel

Nichtbenzoide aromatische n-Elektronensysteme sind das The-
ma einer Ubersicht von F. Sondheimer. Nach einer Zusammen-
stellung der typischen Eigenschaften von Benzol als Prototyp
eines aromatischen Molekiils wird am Beispiel von Annulenen,
Dehydroannulenen. iiberbriickten Annulenen, ionischen Sy-
stemen und heteroaromatischen Systemen besprochen, welche
Eigenschaften des Benzols diese Verbindungen aufweisen und’
welche nicht. So 1dBt sich z. B. [ 18]Annulen mit seinen (4n+2)
n-Elektronen zwar elektrophil substituieren, ist nahezu planar,
zeigt keine alternierenden Bindungslingen und einen-diama-
gnetischen Ringstrom, ist aber nicht besonders bestindig, rea-
giert schnell mit Brom und unterliegt einer Valenzisomerisie-
rung. Der ,aromatische" Charakter wird jedoch betm Ver-
gleich mit [16]Annulen deutlich. [Nonbenzenoid Aromatic
n-Electron Systems. Chimia 28, 163 -172 (1974): 80 Zitatc]

[Rd 711 -L]

Mit der Chemie von Einlagerungsverbindungen befassen sich
D. J. Cram und J. M. Cram. Derartige Komplexe zwischen
organischen Molekiilen interessieren besonders als Modelle
fir die Simulation der Substratselektivitit von Enzymen.
Struktur und Bindung in solchen Molekiilkomplexen werden
am Beispiel der Kroneniither und ihrer Derivate mit der Bi-
naphthylgruppierung besprochen. Sie konnen Alkalimetall-,
Ammonium- und Alkylammonium-Ionen komplexieren und
lipophilisieren. Ein optisch aktiver Kronenither ( /) mit zwei

0 >CO,H
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Binaphthylgruppierungen lagert bevorzugt (> 2: 1) eine enan-
tiomere Form eines (1-Phenylidthyl)ammoniumsalzes ein. Ahn-
lich verhilt sich eine Dicarbonsiure (2) mit Kronenéther-Bi-
naphthyl-Geriist gegeniiber enantiomeren Aminosauren ; diese
Eigenschaft konnte den Bau einer Maschine zur Enantiome-
rentrennung ermoglichen. [Host-Guest Chemistry. Science
183, 803-809 (1974); 22 Zitate]

[Rd 712 -L]

Angew. Chem. [ 86. Jahrg. 1974 ; Nr. 15

Uber 1972 in der Arsenchemie erzielte Fortschritte referieren
G. 0. Doak und L. D. Freedman. Nach kurzem Hinweis auf
primire und sekundire Arsane, darunter solche mit As—Si-
Bindungen, werden eingehend Arbeiten lber tertidre Arsune
{Herstellung, Spektren, Verwendung als Liganden, Chemic.
physikalische Eigenschaften), ferner Amino- und Halogen-
arsane besprochen. Arsonsduren wurden durch Kupplung
diazotierter Arsanilsdure mit Chromanonen, Thiochromano-
nen und #hnlichen Verbindungen und Zersetzung der Kupp-
lungsprodukte unter N,-Entwicklung erhalten. Tertiiire
Arsanoxide lassen sich aus enantiomeren tertiiren Arsanen
durch Oxidation mit N;O4 ohne Racemisierung gewinnen.
Eine Reihe von Arbeiten gilt der Reaktion tertidirer Arsanoxide
mit Alkylhalogeniden. Bejalkalischer Spaltung von Arsonium-
salzen bleibt die Konfiguration, im Gegensatz zor analogen
Reaktion von Phosphoniumsaizen, erhalten. Weitere Untersu-
chungen befassen sich mit Reaktionen von Arsen-yliden. Ver-
bindungen mit As—S-Bindungen, cyclischeén As-Derivatcn.
spektroskopischen Untersuchungen und analytischen Metho-
den sind weiterc Abschnitte gewidmet. [ Arsenic. Annual Sur-
vey Covering the Year 1972. J. Organometal. Chem. 68, 295-
369 (1974); 316 Zitate]

[Rd 706 -M]

Patente

Referate ausgewidhlter Deutscher Offenlegungs-
schriften (DOS)

Thermoplastisch verarbeitbare Styrol-Acrylnitril-Copolymeri-
sate, die sich besonders zur Herstellung von CO;-undurchlissi-
gen Getriinkeflaschen eignen, bestehen im wesentlichen aus
einem Harz, das 76-85 Gew.-% einpolymerisiertes Acrylnitril
und 24-25 Gew.-% eines aromatischen Olefins enthilt in
Abmischung mit einem bepfropften Kautschuk. Die Pfropf-
komponente enthidlt 50-70 Gew.-% eines Kautschuks, der
aufgepfropfte Anteil 61-85 Gew.-% Acrylnitril und 39-15
Gew.-% aromatisch substituiertes Olefin. Um dic Masse zu
schlagfesten Flaschen verarbeiten zu konnen, soll das Harz
eine Schmelzviskositdt von 2 x 104 bis 4 x 10° Poise bei 220 C
haben. Die Polymerisationen werden in Emulsion durchge-
fuhrt, wobei genaue Dosierrezepturen eingehalten -werden
miissen. [DOS 2256612; E. 1. du Pont de. Nemours and Co.,
Wilmington, Del. (USA)]

[PR 197 -W]

Polyhydrazidfasern mit hohem Elastizitiitsmodul bestehen zu-
mindest zu 85% aus den wiederkehrenden Einheiten (1) bis
(3). Fiir die Zusammensetzung des Polymeren gibt es genaue
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