auf den ersten Blick um so verwirrender, als in der Stammver-
bindung, dem Cyclononatetraenyl-Anion. bekanntlich beim
Erwirmen auf Raumtemperatur der umgekehrte ProzeB3 ab-
liuft, d.h. die trans—cis-Isomerisierung’. Bei niherer Be-
trachtung 1if3t sich die Isomerisierung von (I ) zu ( 2 ) erkliren.
Anders als die Stammverbindung hat (/) unter zwei peri-H-
H-Wechselwirkungen an der Verkniipfungsstelle der Ringe
2u leiden: die Wechselwirkungen sollten fiir ein Molekiil dieser
GroBe!™ recht betrichtlich sein und vielleicht sogar die Auf-
rechterhaltung der Planaritit unmoglich machen. Offensicht-
lich kann sich das Molekiil von den sterischen Zwiingen auf-
grund der peri-Wechselwirkung auf zwei Wegen befreien: 1.
es kann sich verzerren und dadurch dic H-H-AbstoBung
in beiden Fillen teilweise aufheben, oder 2. es kann an einer
Doppelbindung, die cines der peri-H-Atome trigt. cis— rrans-
isomerisieren und dadurch die H-H-AbstoBung in einem
Fall vollstindig aufheben, withrend sie im anderen Fall nicht
verdndert wird. Wic durchaus zu erwarten, bevorzugt das

RUNDSCHAU

Molekiil die zweite Alternative, da es nur so seine Planaritit
und damit seine Aromatizitit beibehalten kanh.
Lingegangen am 15 Juli 1974 [7 7x]

CAS-Registry-Nummern:
(1): 52760-64-2  (2): 32760-65-3

[1] A G Anastassion u. R C. Griffith. 1. Amer. Chem. Soc. 96, 611 (1974).
[2] 100 MHz-Spektrum in NH, bei —25 C:interner Standard: Trimethyl-
amin. T=1.85{m. 1 Benzol-H). 2.01 (m, 1 Benzol-H). 218 (dd. ' T 4 = S0 H/.

T = OO HzZL 27- 30 (m. HY, HY 2 Benzol-Hy: 12 dd. HY. T, -=11.5H7.
Seo=85Hz). 3356 dd. HUL Jo . =83HL So =301 375 1dd. H.
J-n=90Hz J-x=11L5Hz). 1235(d. H'", ], ,n=160H2).

[3] Diese Kopplungskonstanten wurden dem 220 MHz-Spektrum entnom-
men. Wit danken Prof. S. W Stader fiir diese Information.

[4] G. Boche. D. Murtens u. W Dunzer. Angew. Chem. &1, 1003 {1969):
Angew. Chem. internat. Edit. 8. 984 (1969).

[5) Zwischen vicinalen Protonen cines planaren neunglicdrigen Ringes wird
cine signifikante Wechselwirkung erwartet: H. E. Simmons u. J. K. Williams.
J. Amer. Chem. Soc. 86, 3222 (1964).

Reviews

Referate ausgewahlter Fortschrittsberichte und
Ubersichtsartikel

Den biochemischen Eigenschaften der Mikrotubuli ist ein Aul-
satz von J. Bryun gewidmet. Diese Zellorgancllen der Euka-
ryonten, deren gemeinsam mit den Mikrofilamenten ausgeiibte
Funktion Bewegung im weitesten Sinnc ist, enthalten Tubulin,
ein globulires Protein. Dieses setzt sich aus zwei chemisch
verschiedenen Protomeren, dem - und dem B-Tubulin, zusam-
men. Beide Protomere sind withrend der Evolution in ihrer
chemischen Zusammensetzung und infolgedessen auch in ihren
physikalischen Eigenschaften bemerkenswert konservativ ge-
blieben. Das diirftc cine Folge sterischer Notwendigkeiten
sein. Aus dem xf-Heterodimeren 1Bt sich einc Struktur hohe-
rer Ordnung aufbauen, die als Modell der Mikrotubuli dienen
kann. [Biochemical Propertics of Microtubules. Fed. Proc.
33.152-157 (1974): 77 Zitate]

[Rd 733 -R]

Mit anionischen ¢-Komplexen (2) befalB3t sich M. J. Strauss.
Die Komplexe bilden sich durch Addition von Carbanionen
an Elektronenmangel-Arenc ( I ):es sind auch Mehrfach-Addi-
tionen beobachtet worden. Als intramolekulares Analogon
dieser Reaktion kann die Cyclisierung unter m-Uberbriickung

. H_ CH,CO~CHjy

O,N NO, cuy-co-ch,  OaN NO;
_— >

(1) X0y (2) NO,®

(3) % xo,
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aufgefal3t werden, die in Gegenwart von Basen (B:) z. B. zum
Bicyclus (3) fithrt. [Carbanion Additions and Cyclisations
Involving Anionic ¢ Complexes. Mcta Bridging Reactions
of Aromatics. Accounts Chem. Res. 7, 181-188 (1974): 63
Zitatc]

[Rd 728 L]

Uber die Aggregation von Molekiilen mit Alkylketten in Losung
berichtet G. W. Brady. Rontgen-Streuungsmessungen an 1-Jod-
alkanen ergaben, daB in Dekalin als Losungsmittel sphirische
Aggregate gebildet werden. Dies ist in Losungsmitteln mit
Alkylketten nicht der Fall, Spezicll untersucht wurde dic Ag-
gregation in Dckalin-Losungen, die Mischungen von Molekii-
len mit der Kettenlinge Cn, und C, enthielten, wobei
m+ n=22. Die Molekiile ordnen sich zu spharischen Gebilden,
bei denen die Jodatome nach auBen und die Alkylketten nach
innen weisen. Auch bei den beigemischten Molekiilen mit
kiirzeren Ketten nehmen die Jodatome Positionen an der
Peripherie ein. [On the Aggregation of Dissolved Alkanc Chain
Molekules. Accounts Chem. Res. 7, 174-180 (1974); |7 Zitate]

[Rd 727 -L]

Patente

Referate ausgewidhlter Deutscher Offenlegungs-
schriften (DOS)

&-Ketocarbonsiureester erhilt man in guter Ausbeute aus ci-
nem o, fB-ungesittigten Carbonsdureester, wie Acrylsidurealkyl-
ester, und einem Keton, welches zumindest ein a-stindiges
Wasscrstoffatom enthdlt, z B. Aceton oder Cyclohexanon,
wenn man die Addition durch ein primiires Amin oder durch
eine Schiffsche Base katalysiert und dem Recaktionsgemisch
zugleich eine kleine Menge ciner sauren Verbindung, z. B,
Benzoesiure, zusetzt, [DOS 2355859: Stamicarbon B. V., Ge-
leen (Niederlande))

[PR 229 -Dj
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1-Ureido-alkan-1,1-diphosphonséuren ( 2 ) sind gute Komplex-
bildner fiir mehrwertige Metall-Ionen und kénnen in Wasch-
und Reinigungsmittein als Builder an Stelle der Polyphosphate
verwendet werden. Die Phosphonsduren (2) lassen sich aus
PO,H,
R!-CO-NH~CO-NH, Rl—(‘,‘—NH—CO—NHz
(1) POsH,

(2)

H,PO;, PCl,
——

R! = H oder niedriger Alkylrest

Acylharnstoffen ( I ) durch Erwédrmen mit einem Gemisch von
phosphoriger Sdure und Phosphortrichlorid erhalten. [DOS
2254095: Joh. A. Benckiser GmbH, Ludwigshafen]

[PR 227 -D]

Anorganisch-organische Kunststoffe hoher Festigkeit, Elastizi-
tat, Wirmeformbestidndigkeit und Schwerentflammbarkeit las-
sen sich durch Mischen einer wifirigen, vorzugsweise 32- bis
S4proz. Silicatlésung mit organischen Prapolymeren erhalten,
die mindestens noch eine ionische Gruppe aufweisen. Bevor-
zugte organische Pripolymer-lonomere sind ionisch modifi-
zierte [socyanate, die infolge des durch die NCO-Wasser-Reak-
tion entstandenen Kohlendioxids zugleich als Harter fiir die
Silicatkomponente fungieren. Es bilden stch makroskopisch
homogene Kunststoffe, die aus einem als kolloides Xerosol
vorliegenden  lonomer-Polykieselsduregel-Verbundmaterial
bestehen. Das Verfahren 14t sich zur Herstellung von Uberzii-
gen, Verklebungen und Fugendichtungen, insbesondere jedoch
bei gleichzeitigem Einsatz von Treibmitteln zur Herstellung
von Schaumstoffen verwenden. [DOS 2227147; Bayer AG,
Leverkusen]

[PR 225 -D]

NEUE BUCHER

Benzol kann in guten Ausbeuten neben Xylol durch katalyti-
sche Disproportionierung von Toluol im Wasserstoffstrom
bei 300-430°C, 20-70 bar und Verweilzeiten von <20s erhal-
ten werden. Der Katalysator besteht aus einem Metall der

CH, CH,
) — ) - CFem

8. Nebengruppe (Co, Ni)und einem aus Mordenit hergestellten
sauren Aluminosilicat. [DOS 2345395; Texaco Development
Corp., New York (USA)]

[PR 221 -G]

1-Alkenylisocyanate (2), zB. Vinylisocyanat [(2),
R!=R?=R*=H], lassen sich in guter Ausbeute durch thermi-
sche Spaltung der Carbamidsdurechloride (1), vorzugsweise
bei 30-150°C und in Gegenwart von Metallverbindungen
wie Zinkchlorid oder Zinkcyanid, herstellen. Die Verbindun-

R4
|
1 . 1
R /N—COCl A R\ /NCO
~ 4
, C=C_ — C= . + R*C1
R R3 R?
(1) (2)

R R? R¥=H, Alkyl, Aryl: R*= Cycloalkyl, Aryl oder CHR*R; R%, R® = Al-
kyl. Aryl oder R¥=Aryl, R°=H

gen (1) sind aus Schiffschen Basen und Phosgen zugénglich.
[DOS 2247724; BASF AG, Ludwigshafen]
[PR 226 -D]

Chromatography of Environmental Hazards. Vol. 1. Carcino-
gens, Mutagens, and Teratogens. Von L. Fishbein. Elsevier
Publishing Company, Amsterdam-London—New York
1972. 1. Aufl, VII, 490 S, 210 Tab., geb. § 42.25.

Der vorliegende erste Band einer geplanten dreibidndigen Serie
iber den analytischen Nachweis von toxischen Substanzen
in der Umwelt des Menschen konzentriert sich auf die Gruppe
von chemischen Stoffen, die Krebs, Erbianderungen und Mil3-
bildungen erzeugen. Sie umfassen alkylierende Agentien (Ni-
trosamine, Aziridine, Epoxide, Aldehyde, Lactone, Phosphor-
sdureester und Pyrrolizidin-Alkaloide), Pestizide (ohne DDT!),
Pharmaka, Additive und Verunreinigungen von Lebensmitteln
und mehrere andere Toxine wie Hydrazine, Naphthylamine,
Urethane und Peroxide. Die analytischen Nachweis-Methoden
beschrinken sich auf Papier-, Diinnschicht- und Gas-Chroma-
tographie zur Trennung und entsprechende Methoden zur
Identifizierung. Das Material ist sehr tibersichtlich und mit
der notigen Ausfiihrlichkeit dargestellt, so daB in den meisten
Fillen ein Nachlesen der Originalliteratur, die teilweise bis
1971 erfaBt wird, nicht n6tig erscheint. (Leider sind Literaturzi-
tate nur im Text und nicht in den vielen Tabellen angegeben.)

Etwas problematisch erscheint die Klassifizierung einzelner
Stoffe als Carcinogene, Mutagene und/oder Teratogene. Dies
geschieht ohne Angabe von Kriterien fiir die Einstufung in
Form von Tabellen, mit allerdings reichlichen Literaturverwei-
sen. Eine klare Definition solcher Kriterien wire gerade
fir den Chemiker notwendig; auf die Problematik vom Muta-
genititstest an Mikroorganismen z. B. wiire zu verweisen gewe-
sen. So wird denn Formaldehyd als Carcinogen eingestulft,
was wohl kaum ein Experte der chemischen Carcinogenese
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unterschreiben wird. Das Cytostatikum Endoxan dagegen,
obwohl eindeutig carcinogen, fungiert nur als Mutagen und
Teratogen. Nicht konsequent erscheint es auch, die wichtige
Klasse der carcinogenen polycyclischen Kohlenwasserstoffe
vom Typ des 3,4-Benzpyrens nicht in diesem Band zu behan-
deln; sie wurden fiir Band 2 aufgehoben.
Trotz dieser kleinen Schonheitsfehler ist das Erscheinen dieses
Buches zu begriillen, denn es macht den Chemiker mit toxi-
schen Umweltstoffen vertraut; Biologen und Medizinern gibt
es Vorschriften und Anleitung zur Bestimmung solcher Stoffe.
Dem Werk ist daher weite Verbreitung zu wiinschen.
Rudolf Preufimann [NB 223]

Bindung, Struktur und Reaktionsmechanismen in der organi-
schen Chemie. Von Ivan Ernest. Springer-Verlag, Wien—New
York 1972. 1. Aufl, X, 389 S, 6 Abb., geb. DM 98—

Das vorliegende Werk ist ein Versuch, das immer groBer
werdende Gebiet der theoretischen organischen Chemie zu-
sammenzufassen. Wegen der geringen Seitenzahl sind einige
Aspekte weniger ausfiihrlich erortert worden. In jedem Kapitel
werden jedoch zahlreiche Hinweise auf Originalveroffent-
lichungen, Ubersichtsartikel und Monographien angegeben.
Das Buch enthilt eine knappe Einfiihrung in die Grundbegriffe
der Molekiil-Orbital-Theorie, der Bindungsarten und der Ste-
reochemie sowie eine Diskussion iiber Charakteristik und
Klassifikation organischer Reaktionen. Gingige Untersu-
chungsmethoden werden angefiihrt. Den Kern des Buches
bildet die Behandlung polarer, radikalischer und orbitalsym-
metrie-gesteuerter Reaktionen, wobei die beiden erstgenannten
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