wirkung erwarten. Von Interesse ist auch, in welchem AusmaB
die Bindung der terminalen Mo—O-Bindungen gcgeniiberlie-
genden Liganden durch den .trans-Effekt *! gelockert ist -
ein Effekt, der vermutlich bei biologischen Redox-Prozessen,
an denen MoY-Komplexe beteiligt sind, eine Rolle spielt!>).
Die IR- und Raman-Spektren der Anionen der Salze (1)
bis ( 3 ) stimmen trotzder untcrschiedlichen Zusammensetzung
weitgehend libercin. Abbildung { gibt als Beispiel das Schwin-
gungsspektrum von ( 2) wieder.
Dic Banden bei 940 — 980 c¢m ~ ! zeigen an, daB nur eines der
Sauerstoffatome endstiindig an das Molybdinatom gebunden
ist!']. Die breite Bande bei 750 cm ™! ist nur durch Molybdin-
Sauerstoff-Briickenbindungen zu erkldren!®:®1, Danach liegen
in allen Verbindungen mehrkernige, iiber Sauerstoffatome ver-
briickte Komplex-Anionen vor. Wie Ba{[MoO(C,0.)-
H,0],0,}!", I-Cysteinato-Komplexe von MoY!®' und ver-
diinnte wiiBrige Mo¥-Losungen!®! enthalten die Salze (1) bis
(3) somit sehr wahrscheinlich die zweikernige Dioxo-di-p-
oxo-dimolybdat(v)-Gruppe,

R ol
>MoZ>Mog
deren restliche Koordinationsstellen durch F~- oder H,O-
Liganden besetzt sind.
Magnetische Untersuchungen ergaben fiir (/) ein effektives
magnetisches Moment von 0.58 ug: (2) und (3) sind diama-
gnetisch. Dieses Verhalten ist durch Molybdan-Molybdin-
Wechselwirkungen zu erkliren, wobei Diamagnetismus durch

RUNDSCHAU

Paarung der beiden d-Elektronen unter Bildung einer Metall-
Metall-Bindung erreicht werden kann!’'®] Auch die hohe
Intensitit der Bande bei 200cm ™' in den Raman-Spektren
ist auf Metall-Metall-Wechselwirkungen zuriickzufiihren!!!

Strukturuntersuchungen sind im Gange: (I ) kristallisiert or-

thorhombisch mit a=13.60, b=7.53, c=11.55A; Z=8. (2)

kristallisiert monoklin mit a=9.33, b=13.94, c=796A;
f=113.3";Z=8. '

Eingegangen am 19. Februar,

in veriinderter Form am 8. Miirz 1974 [Z 46]
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Reviews

Referate ausgewahlter Fortschrittsberichte und
Ubersichtsartikel

Uber Stoffwechsel und Funktion von Alkaloiden in Pflanzen
berichtet T. Robinson. Alkaloide sind keineswegs inerte End-
produkte des Stoffwechsels, sondern werden mit z. T. erheb-
licher Geschwindigkeit ab- und aufgebaut. Die Abbauproduk-
te und die Abbauwege sind in den meisten Fillen nicht be-
kannt. Fiir die gédngige Vorstellung, daB die Alkaloide eine
Schutzfunktion ausiiben, gibt es bisher erst sehr wenige Bewei-
se. [Metabolism and Function of Alkaloids in Plants. Science
184, 430-435 (1974); 61 Zitate]

[Rd 713 -L]

Basenkatalysierte C—C-Additionsreaktionen von Kohlenwas-
serstoffen, bei denen Alkalimetalle und Organoalkalimetall-
Verbindungen, vereinzelt auch K-tert.-Butanolat, als Katalysa-
toren dienen, behandelt — unter Ausschlufl von Additionsreak-
tionen, die zu Makromolekiilen fiihren — H. Pines in einem
Uberblick. Die Oligomerisierung einfacher Olefine durch Al-
kalimetall in Gegenwart eines Promotors wie Anthracen ge-
lang erstmals 1956. Besprochen werden die Dimerisierung
von Propen, Isopren, Styrol, Dihydronaphthalin, die Reaktion
von Propen mit Butenen sowie die Olefinithylierung mit Athy-
len. Es konnen zwei oder mehr Molekiile eines K ohlenwasser-
stoffs, mit oder ohne Hydrideliminierung, unter Bildung von
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C—C-Bindungen miteinander reagieren. Intramolekulare
Cyclisierungen offenkettiger und cyclischer Alkene und Alkine
(z. B. 1,3,8,10-Cyclododecatetrain— Biphenylen durch K-tert.-
Butanolat in tert.-Butanol bei Raumtemperatur) verlaufen
ebenfalls unter Katalyse starker Basen. Alkylarene mit benzyli-
schem Wasserstoff reagieren unter Verlingerung der Alkyl-
gruppe. Konjugierte Diene liefern Alkenylarene. Promotoren
sind entbehrlich, wenn die Substrate leicht Alkalimetallverbin-
dungen geben. [Base-Catalyzed Carbon-Carbon Addition
Reactions of Hydrocarbons. Synthesis 1974, 309-327. 48 Zita-
te]

[Rd 714 -M]

Synthese und priiparative Verwendung von Metallderivaten pri-
miirer und sekundiirer Arsane, Stibane und Bismuthane behan-
deln zusammenfassend G. 0. Doak und L. D. Freedman. Die
Reaktion dieser Arsenide, Stibide und Bismuthide mit organi-
schen Halogenverbindungen ist eine wichtige Herstellungsme-
thode fiir tertidre Arsane, Stibane und Bismuthane. Diese
Metallderivate eignen sich auch zur Synthese von Verbindun-
gen mit kovalenten Bindungen zwischen Arsen oder Antimon
und Si, Ge, Sn oder Pb. Behandelt werden u.a. die Spaltung
von Triarylarsanen, Triarylstibanen, Diarsanen und Bis(diaryl-
arsen)-oxiden mit Alkalimetallen. Die Metallderivate werden
aus sekunddren Arsanen und Stibanen mit Organolithium-
Verbindungen oder Alkalimetallen dargestellt; analog reagie-
ren primére Arsane mit Na, K oder Organolithium-Reagens.
Ferner werden Umsetzungen von Halogenarsanen, -stibanen
und -bismuthanen mit Alkalimetall sowie solche von den Alka-
limetallarseniden M 3As und (M,As), oder den Alkalimetallsti-
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biden M;Sb und (M:Sb); mit Alkylhalogeniden besprochen.
[Syntheses and Reactions of Arsenides, Stibides, and Bismuth-
ides. Synthesis /974, 328-338; 79 Zitate]

[Rd 715 -M]

Patente

Referate ausgewidhlter Deutscher Offenlegungs-
schriften (DOS)

N-Alkyl-N'-polyhydroxyalkyl-alkylendiamine (4) eignen sich
als textilweichmachende Zusitze fiir Waschmittel sowie als
Rohstoffe fiir Tensid-Synthesen. Sie lassen sich durch Umset-
zung von N-Alkyl-alkylendiaminen (1), z. B. N-Octyl-trime-

R-NH-(CHg}a-NH; + CHO—(CHOH}n—CHy-OH —>
(1) (2)

R-NH-(CHj),-NH-CHOH-(CHOH)s -CH,~OH
(3)

H:
—> R-NH—(CHj)y~NH-CH,~(CHOH)m—-CH,—OH
4)
R = Alkyl {Cy—C2): n=ganze Zahl von 2-6: m=3 oder 4

thylendiamin, mit Aldosen (2), wie Glucose, Mannose und
Arabinose, und anschlieBende katalytische Hydrierung der
Reaktionsprodukte ( 3) erhalten. [DOS 2226869; Henkel &
Cie GmbH, Diisseldorf]

[PR 200 -D]

NEUE BUCHER

Derivate der 4,4'-Tetrachlorithylendibenzoesiiure (2) werden
durch reduktive Kupplung der 4-Trichlormethylbenzoesédure-
Derivate ( 1 ) in Gegenwart katalytischer Mengen von Cu-Pul-
ver oder Cu-lonen erhalten, wobei zur Bindung des abzuspal-
tenden Chlors chlorierbare Substanzen wie Aceton oder Olefi-
ne und gegebenenfalls HCl-Acceptoren zugesetzt werden. Die

cc13—QH — I(OCCIZ—C(312~©—H
(1) (2j
R = -COCl, -CN

Derivate (2 ), vorzugsweise das Siurechlorid und das Siureni-
tril, eignen sich als Ausgangsmaterialien fiir Polymere, z.B.
Polyester oder Polyamide. [DOS 2208398; Dynamit Nobel
AG, Troisdorf]

[PR 203 -D]

3,5-Dialkyl-4-hydroxy-(thio)-benzoesiureester (/) besitzen
morphogenetisch hormonalmimetische Wirkung und eignen
sich zur Insekten-, insbesondere zur Miickenbekdampfung.

R!

X
1]
HoOc—xum (1)
2

R
X.X'=0oder $;R', R?=Alkyl (Cy-Cs), verzweiptkettig; R*= Alkyl, Alkenyl,
Aralkyl, Aryl

[DOS 2339137; Chevron Research Co., San Francisco, Calif.
(USA)]
[PR 207 -S]

Metal-r-Complexes. Vol. IL. Complexes with Mono-Olefinic
Ligands. Von Max Herberhold. Elsevier Publishing Com-
pany, Amsterdam-London-New York. Part 1: General
Survey, 1972; 1. Aufl., XV, 643 S., 206 Abb., 85 Tab.,
geb. ca. DM 295. Part 2: Specific Aspects, 1974; 1. Aufl,,
XVI, 508 S., 106 Abb., 51 Tab., geb. ca. DM 250.—.

Kaum ein Gebiet hat sich in den letzten 20 Jahren so sprung-
haft entwickelt wie die Chemie der Ubergangsmetall-n-K om-
plexe. Der Kenntnisstand auf dem Gebiet der n-Komplexe
mit monoolefinischen Liganden wurde bislang nicht zusam-

menfassenid dargestelit. Es ist daher sehr zu begruBen, dall -

jetzt beide Teile einer Monographie iiber dieses Thema
vorliegen.

Im ersten Teil werden nach einer Einfiihrung in die Hi-
storie die allgemeinen Darstellungsmethoden erdrtert. In
zwei umfangreichen Kapiteln wird dann die Chemie der
Ubergangsmetall-Olefin-K omplexe beschrieben, und zwar von
Komplexen

a) mit Olefinen ohne funktionelle Gruppen (die Unterteilung
erfolgt hier nach den Metallen), b) mit Olefinen, die funktionel-
le Gruppen tragen (Unterteilungsprinzip ist hier die funktionel-
le Gruppe).

Im zweiten Teil werden spektroskopische Untersuchungen,
Rontgen-Strukturen, Stabilitdt der Olefin-Komplexe, die
Theorie der Metall-Olefin-Bindung und die Anwendung
dieser Verbindungen in industriellen Prozessen besprochen.
Der erste Teil beriicksichtigt die Literatur umfassend bis
1968 ; in einem Appendix wurden 210 Arbeiten aus den Jah-
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ren 1969 und 1970 aufgenommen, was zugleich eine Vor-
stellung vom jidhrlichen Zuwachs auf diesem Gebiet gibt.
In den zweiten Teil ist die Literatur bis 1970 eingearbeitet,
239 Zitate aus Arbeiten bis Mitte 1972 finden sich im Appendix.

Teil 1 ist breit angelegt. Physikalische Eigenschaften und
chemische Reaktivitidt werden ausfihrlich besprochen. Zahl-
reiche Tabellen und zusammenfassende Formelschemata ver-
mitteln eine gute Ubersicht. Der Leser kann sich relativ schnell
zurechtfinden. Der Gesamteindruck reflektiert die langjdhrige
Erfahrung des Autors auf dem referierten Gebiet und seine
Liebe-zum Detail. s

Uber die gewihlte Anordnung des Stoffes und das Einteilungs-
prinzip kann man geteilter Meinung sein. Nach Ansicht des
Rezensenten hitte eine an den Anfang gestellte Besprechung
der Theorie der Metall-Olefin-Bindung oft das Verstandnis
systematischer Zusammenhiinge erleichtert. Der auf Seite 15
bis 19 gegebene kurze Hinweis auf die historische Entwicklung
der Bindungsvorstellungen hiitte sich als Ankniipfungspunkt
angeboten. Die getrennte Behandlung der n-Komplexe von
reinen Olefinen und von Olefinen mit funktionellen Gruppen
erschwert es dem Leser etwas, Bezichungen zwischen der
Struktur der Olefine und den Eigenschaften der Komplexe,
insbesondere in Abhiingigkeit vom Metall, aufzuspiiren. Dar-
iiber hinaus sind dadurch Uberschneidungen unvermeidbar
(vgl. z.B. Seite 88 bis 90 sowie 335 und 336). Hier helfen
jedoch das vorziigliche Sachregister und das Autorenregister.

Fiir den Fachmann stellt besonders dieser erste Teil eine wahre
Fundgrube dar. Mit Vergniigen findet man eine Menge interes-
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