form, riihrt bei (2¢) 1-2h, -bei (2f) 24h und arbeitet: wie
oben auf.
Eingegangen am 14, Juni 1974,

in veriinderter Form am 1. luli 1974 [Z 70]
CAS-Registry-Nummern :
flcj: 52571-14-9 / (1d): 52571-15-0 / (le): 52571-16-1 /
(1f): 13943-33-4 / (2a): 52571-17-2 j (2b): 52571-18-3
(2¢): S25T1-19-4 j (2d): 52571-20-7 j (2¢): 52571-21-8 /
f2f): 52571-22-9 / Benzoylbromid: 618-32-6 / Acetylbromid:
506-96-7 / Aceton: 67-64-1 / Cyclopentanon: 120-92-3 / Silbercyanid:
506-64-9.

[1] J. U. Nef. Liebigs Ann. Chem. 287, 303 (1895): H. Dounchis, J. Org
Cherm. 37, 2583 (1972): G. Hdfle, Tetrahedron Lett. 1974, 347.
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[2] Herrn Professor ‘H. A. Staah. sei fir den Hinweis aul die Publikation
von H. Dounchis gedankt.

[3] Gemische von Benzoylbromid und Accton zeigen im NMR-Spektrum
keine neuen Signale: unabhiingig dargestelites Jodid (7a) zerfillt bei Raum-
temperatur in Benzoyljodid und Aceton [4].

{4] G. Wittig u. M. Jautelar, Licbigs Ann. Chem. 702, 24 (1967).

[5] Die Bromide (/¢) und (/d) bilden sich quantitativ, wenn der entspre-
chende Benzaldehyd mit 2-3 mol Siurcbromid gemischt und unmittelbar
vor der weiteren Umsctzung der UberschuB des Sidurebromids im Vakuum
bei Raumtemperatur abdestilliert wird.

[6] Alle Verbindungen gaben korrekte Elementaranalysen.

[7] Ausder wiiBirigen Phase 148t sich das Silber quantitativ durch Reduktion
mit Zinkstaub zurtickgewinnen.

Reviews

Referate ausgewahlter Fortschrittsberichte und
Ubersichtsartikel

Uber die basen-katalysierte Addition von Kohlenwasserstoffen
berichtet H. Pines. Derartige Additionen sind von Interesse,
weil man mit thnen K ohlenwasserstoffe und verwandte Verbin-
dungen in cinstufiger Rcaktion darstellen kann. Man geht
von Kohlenwasserstoffen mit einem benzylischen oder allyli-
schen H-Atom aus, die sich mit Basen in Carbanionen iiberfiih-
ren lassen. Diese Carbanionen, z. B. (1 ), lagern sich an Verbin-
dungen mit CC-Doppelbindungen an:

CHsCHENa® + CH.=CH, = C,HsCH, CH,—~CH$Na®
()
CoHsCH, CH.—CHYNa® + C,H:«CH;
— CoHsCH.—CH, CH; + CH-CHENa®

Anwendungsbeispicle sind die Oligomerisierung von Olefinen,
die Addition von Alkylarenen oder Alkylpyridinen an Olefine,
intramolekulare Cyclisierungen und die Addition von ,aproto-
nischen Losungsmitteln* wie N-Methyl-2-pyrrolidon an Olefi-
ne. [Base-Catalyzed Carbon-Carbon Addition of Hydrocar-
bons and of Related Compounds. Accounts Chem. Res. 7,
155-162 (1974); 64 Zitate]

[Rd 720 L]

Die Stabilitit von Fluoridkomplexen in wiBriger Losung be-
trachtet G. Hefter im Zusammenhang mit GroBe und Ladung
der Metall-lonen. Starke Anomalien bei den Komplexen von
Flementen, die in1 Periodensystem rechts unten stehen (Hg?*,
Pb2™,Sn%", Sb3 ", Bi*"), werden teilweise damit erklirt, daB3
d- und [-Orbitale die Kernladung schlechter nach auflen ab-
schirmen als s- und p-Orbitale. GroBere unerklirliche Abwei-
chungen von den elektrostatischen Beziehungen lassen den
Autor auf Fehler in einigen in der Literatur angegebenen
Stabilitiitskonstanten schlieBen. Die Komplexbildungsenthal-
pien hiingen offenbar nicht mit der Ladungsdichte am Metall-
Ion zusammen, mdglicherweise hingegen die Komplexbil-
dungsentropien. [Simple Electrostatic Correlations of Fluo-
ride Complexes in Aqueous Solutions. Coord. Chem. Rev. /2,
221-239 (1974); 74 Zitate]

[Rd 717 -H]

680

Die Wechselwirkung von Proteinen mit kleinen Molekiilen oder
TIonen wie O, ATP, Aminosiuren, K * oder Cu?* betrachtet
I. M. Klotz unter stochiometrischen und energetischen Aspek-
ten. Die Verteilung eines Liganden zwischen dem Losungsmit-
tel und dem Protein ldBt sich am besten durch eine Folge
von stochiometrischen Gleichgewichten beschreiben. Es wird
angegeben, wie aus den MeBwerten ein Affinitétsprofil erstellt
werden kann, ausdemdie Art der Wechselwirkung hervorgeht.
[Protein Interactions with small Molecules. Accounts Chem.
Res. 7, 162-168 (1974); 37 Zitate]

[Rd 721 -L]

Patente

Referate ausgewidhlter Deutscher Offenlegungs-
schriften (DOS)

Acetonylacetat (,,Acetoxyaceton*) (2} wird durch katalytische
Oxidation von Allylacetat (1) zwischen 0 und 250°C und
bevorzugt unter Drucken von 1 bis 5 bar hergestellt. Als

CH,=CHCH,—0COCH, + 120, — CH,COCH,—OCOCH,
(1) (2)

Katalysator wird ein Redoxsystem von Palladium- und Kup-
fer(n)-salz beansprucht. [DOS 2220666 ; Farbwerke Hoechst
AG, Frankfurt] )

[PR 209 -G]

Imidazo[ 4,5-b|chinoxaline der allgemeinen Formel (1) sowie
auch deren Salze mit Alkalien und Mineralsiuren sind neue,

((l))..

N\ N Cl N\ N
R T I e
N”TN NN

(1) (O, B (2 R

R'=H. Alkyl, Alkoxycarbonylmethyl, Carboxymethyl, Benzyl, Acyl u.a;
R3¥=Alkyl (<Cs) oder Cyclopropyl; R*=H, Halogen; n=0, 1

auch systemisch wirkende Fungizide gegen Mehltaupilze. Be-
sonders wirksam sind die Verbindungen (2 ). [DOS 2339012;
E. 1. du Pont de Nemours and Co., Wilmington, Del. (USA)]

[PR 204 -S]
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Das tricyclische Keton (3) und dessen Carbonsdure (4) (als
cis/trans-Gemisch) erhdlt man durch Reaktion von 3-Cyclohe-

) O
COOH HF R
+ —
150°C

(1) (2)
(3, R=H

(4}, R = COOH

xencarbonsiure (/) oder 1,2,3,6-Tetrahydrophthalsdureanhy-
drid mit Benzol in Fluorwasserstoff. [ D0S 2223127 ; Bayer AG,
Leverkusen ]

[PR 211 K]

Neue heterocyclische Polymere enthalten sich wiederholende
Einheiten aus disubstituierten 1,3-Imidazolidin-1,3-diyl-Rin-
gen der Formel (7). X ist NH, NR oder O und kann an
C-4 oder C-5 stehen. Die Polymeren werden durch Umsetzung
von Diisocyanaten mit Cyanwasserstoff hergestellt. Als Kata-

NEUE BUCHER

lysator werden tertidre Stickstoffbasen eingesetzt. Aromatische
Diisocyanate wie Toluoldiisocyanat sind reaktionsfreudiger
als aliphatische. Es eignen sich stark polare, aprotonische
Lésungsmittel wie DMSO, HMPT, Dimethylacetamid etc.

X
N

H

o X

R-NCO + HCN - R-NH-CO-CN —
K

L O
~R-NH-C P
“N-R— — —R-N7 N-R-
7
Nz C-C .
o HN O

Die Reaktion verlduft bei 6—10°C in drei Stufen. Die isolierten
Polymerpulver kdnnen zu unloslichen, geschmeidigen Folien
verpreBt werden. [DOS 2113488; Esso Research and Engi-
neering Co., Linden, N. J. (USA)]

[PR 196 -W]

Nonaqueous Electrolytes Handbook. Vol. 1. Von G. J. Janz
und R. P. T. Tomkins. Academic Press, New York-London
1972. 1. Aufl,, XII, 1108 S., geb. § 55.—

Die zunehmende praktische Bedeutung der Elektrochemie
nichtwéfriger Losungen, z. B. fiir die Elektrosynthese
anorganischer und organischer Verbindungen oder fiir Titra-
tionen, macht ein neuzeitliches Tabellenwerk wie das vorlie-
gende sehr willkommen. In neun Abschnitten wird man iiber
1. physikalische Eigenschaften von reinen nichtwiBrigen Lo6-
sungsmitteln, I1. Losungsmittelreinigung, I11. elektrische Leit-
fihigkeit von Elektrolytlésungen in diesen Losungsmitteln so-
wie IV. ihre Diffusionseigenschaften, V. Dichten, VI. Viskosi-
titen und VII. Uberfiihrungszahlen informiert. Ein weiterer
Band mit EMK-Werten, Dampfdrucken, kryoskopischen Da-
ten, Losungswirmen sowie polarographischen Daten und An-
gaben iiber elektrische Doppelschichten ist in Vorbereitung.

Abschnitt T enthdlt Angaben tiber Schmelz- und Siedepunkt,
Dielektrizititskonstante, Viskositit, Dichte und spezifische
Leitfahigkeit von ca. 175 meist organischen, aber auch wichti-
gen anorganischen Losungsmitteln (unter ihnen ,wasserdhn-
tiche™ Losungsmittel wie DMF, DMSO, Halogene und Inter-
halogenverbindungen, Halogenwasserstoffe, Ammoniak usw.).
Auch 42 binire Losungsmittelmischungen, darunter solche
mit Wasser, sind tabelliert. Die im Vorwort und auch anderswo
versprochene Vollstindigkeit der Literatur, wenigstens der
letzten 40 Jahre, ist zumindest bei Losungsmitteln, mit denen
der Referent selbst vertraut ist, nicht erreicht; so fehlen z. B.
bei der Viskositdt des fliissigen Ammoniaks die wichtigen
Daten von L. T. Carmichael und B. H. Sage (Ind. Eng. Chem.
44, 2728 (1952)).

Der grofite Teil des Buches (ca. 750 Seiten) ist der Tabellierung
von Leitfihigkeitsdaten im Abschnitt I1I gewidmet. Tabelliert
werden bei der Anordnung nach gelosten Elektrolyten das
Losungsmittel, die Aquivalentleitfaihigkeit, der dazugehdrige
K onzentrations- und Temperaturwert, die Aquivalentleitfahig-
keit bei unendlicher Verdiinnung und die Literaturangabe,
bei der Anordnung nach Losungsmitteln nur der geldste Stoff
und die Literaturangabe. Etwa 650 Elektrolytldsungen von
Alkalimetall- einschl. Ammoniumsalzen, aber auch Aminen.
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quaterniren Ammoniumverbindungen und Salzen von Metal-
len hoherer sowie Nebengruppen werden prisentiert, z. T. auch
Losungen in gemischten Losungsmitteln. Nach den Angaben
der Autoren wird die umfassende Information des berithmten
~Walden*“ (Das Leitvermdgen der Losungen, Akademische
Verlagsgesellschaft, Leipzig 1924) dabei nicht angestrebt.
Warum es den Abschnitt VIIT A gibt, wurde dem Referenten
nicht klar; denn obwohl die Daten von DMSO und wasserfrei-
er Schwefelsdure schon in den Abschnitten [-VII behandelt
werden, erscheinen sie hier noch einmal (z. T. ausfiihrlicher).
Man kann diese sowie die weiteren Literaturangaben iiber
Losungsmittelreinigung, elektrische Leitfahigkeit, Diffusion,
Dichte, Viskositit und Uberfithrungszahlen, die in der Mehr-
zahl relativ neuen Datums sind, als neuzeitliche Ergidnzung
zu den Abschnitten I-VII verstehen. Dem Abschnitt VIII B,
in dem allgemeine Hinweise auf groflere Literaturwerke gege-
ben werden, wiirde es nicht schaden, wenn er auch die einschli-
gigen deutschen Werke enthielte (z. B. Chemie in nichtwafri-
gen ionisierenden Ldsungsmitteln, Vieweg-Verlag, Braun-
schweig, ab 1960 mit besonderer Betonung der Elektrochemie).
Abschnitt IX schlieBlich enthalt ein Losungsmittelverzeichnis
sowie ein Verzeichnis geloster Stoffe und verbessert damit
die Benutzbarkeit dieses — es sei noch einmal gesagt — insgesamt
willkommenen Bandes erheblich.

Jochen Jander [NB 214)

Lehrbuch der Pharmakognosie. Auf phytochemischer Grundla-
ge. Von E. Steinegger und R. Hénsel. Springer Verlag, Berlin—
Heidelberg-New York 1972. 3. Aufl.,, XII, 557 S., 5 Abb.,
geb. DM 78—

Es handelt sich auch bei der 3. Auflage um ein Lehrbuch
der theoretischen Pharmakognosie, d. h. von der traditionellen
praktischen Drogenerkennung ist nahezu nichts enthalten —
keine mikroskopische Morphologie, keine Schnitte, keine
Pflanzenhaare usw. Auf die Botanik und auf Drogen-Unter-
scheidungsmerkmale wird nur hier und da eingegangen, aber
auch von dem, was die neue Priifungsordnung fiir Apotheker
in der Bundesrepublik Deutschland mit ,,Pharmazeutischer
Biologie" dem Rezensenten zu meinen scheint, ist abgesehen
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