den Reaktionen von Tetrabenzyltitan mit Tribenzylalumi-
nium!®! sowie eines Neopentyltantalderivats mit Neopentylli-
thium!®} beobachtet.

Arbeitsvorschrift :

Zur Suspension von 2.20 g (6.4 mmol) WCL,!"in 50 ml Tetra-
hydrofuran gibt man 10.3 ml einer 1.25 M Losung von Bis(tri-
methylsilylmethyl)magnesium (13mmol) in Diethylether. Nach
12h Riihren wird die Losung eingeengt und der feste Riickstand
24h im Vakuum auf 70-100°C erhitzt. Extraktion mit Petrol-
ether (Kp 40-60°C) ergibt eine braunrote Losung, die filtriert,
auf ca. 1 ml konzentriert und auf —70°C gekiihlt wird. Es
bildet sich ein rotbrauner, polykristalliner, glasiger Festkorper,

RUNDSCHAU

der sich bei 140-150°C/10~3 Torr sublimieren ldBt:
C24H525i5W2, Ausbeute 0.5 g
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Reviews

Referate ausgewihiter Fortschrittsberichte und
Ubersichtsartikel

Uber den Einfluf der Isotopensubstitution auf die Diffusion
in Fliissigkeiten berichten R. Mills und K. R. Harris. Wenn
man die Isotopenzusammensetzung eines diffundierenden Mo-
lekiils 4ndert und die daraus resultierende Anderung seiner
Beweglichkeit miBt, kann man den EinfluB der Masse auf
die Diffusionsgeschwindigkeit erfassen. Die Diffusionsge-
schwindigkeit hingt von Faktoren wie Masse, Form und
Wechselwirkungspotentialen ab. Wenn die diffundierenden
Molekiile verschieden sind, wird der EinfluBl der Masse ge-
wohnlich iiberdeckt. Die meisten Selbstdiffusionsdaten lassen
sich mit der klassischen Theorie erkldren. Bei der Diffusion
von Tracern spielt die Masseninderung kaum eine Rolle.
[The Effect of Isotopic Substitution on Diffusion in Liquids.
Chem. Soc. Rev. 5, 215-231 (1976); 52 Zitate]

[Rd 881 -F]

Uber die Synthese von Spiroverbindungen mit Kohlenstoffgeriist
durch Umlagerungen gibt 4. P. Krapcho einen Uberblick.
Die sauer katalysierten Reaktionen umfassen u. a. Pinakolum-
lagerungen [(1) — (2)]; Beispiele fiir thermische Umlagerun-
gen finden sich u.a. bei Oxiranen [(3)— (4)] und Alkenen.

HO OH o ¢
w SIS OO e
O O

(6)

hy
0 O =
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Spiroverbindungen lassen sich auch durch photochemische
Anregung cyclischer kreuz-konjugierter Dienone und anderer
Verbindungen gewinnen [(5)— (6)], ebenso durch Reduk-
tions-, Solvolyse- und Eliminierungsreaktionen. [Synthesis of
Carbocyclic Spiro Compounds via Rearrangement Routes.
Synthesis 1976, 425-444; 184 Zitate]

[Rd 885 -M]

Die Synthese von Tetrathiafulvalenen (/) und Tetraselenafulva-
lenen (2) behandeln M. Narita und C. U. Pittman, Jr. in
einer Ubersicht. Zu (1) fithren u. a. die Entprotonierung von
1,3-Dithiolylium-Ionen und die Entschwefelung von 2-Thioxo-
1,3-dithiolen mit P™-Verbindungen. Analog sind die Verbin-
dungen (2) aus 2-Selenoxo-1,3-diselenolen zu erhalten. (1)

R_y z_ R NG CN
L~X X
R"Z Z27°R NC CN
(1), Z=38 (3)

(2), Z = Se

und (2 ) interessieren vor allem, weil sie mit Tetracyanochino-
dimethan (3) und anderen Elektronenacceptoren Charge-
Transfer-Komplexe bilden, die sich bei Raumtemperatur in
elektrischer und optischer Hinsicht wie eindimensionale Me-
talle verhalten. [Preparation of Tetrathiafulvalenes (TTF) and
their Selenium Analogs — Tetraselenafulvalenes (TSeF). Syn-
thesis 1976, 489-514; 91 Zitate]

[Rd 886 -M]

Mit Reaktionen an Einkristalloberfliichen befalBt sich G. 4.
Somorjai. K atalytische und andere Reaktionen an festen Ober-
flichen konnen nur dann verstanden werden, wenn man die
Elementarschritte der chemischen Reaktionen an festen Ober-
fldichen kennt. Bewihrt hat sich die Kombination von Untersu-
chungen der Oberflichenstruktur und -zusammensetzung mit
der Ermittlung der Reaktionsgeschwindigkeit und des Reak-
tionsweges. Fiir die beschriebenen Studien werden frisch ge-
spaltene Metall-Einkristalle verwendet. Thre Oberfliche wird
vor und nach der Reaktion untersucht. Das Gas oder Gasge-
misch wird in Form eines Molekularstrahls zugefiihrt, dessen
Streuung und Zusammensetzung sich verfolgen lassen. [Reac-
tions on Single-Crystal Surfaces. Acc. Chem. Res. 9, 248-256
(1976); 42 Zitate]

[Rd 888 -L)
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