Das Racemat (10b)!°! gibt beim Erhitzen in Chlorbenzol-
Losung auf 100°C ein Gleichgewicht mit der meso-Form (10b)
im Verhéltnis 4: 1.

Arbeitsvorschrift

50 mmol 2-Azoisobutyronitril und 100 mmol Olefin (7)) wer-
den in einer 120ml-Ampulle in 80ml wasserfreiem Benzol
gelost und unter dreimaligem Einfrieren und Auftauen entgast.
Man schmilzt dic Ampulle im Vakuum zu und erhitzt sie
15h im Olbad auf 75 bis 80°C. Nach dem Abdampfen des
Losungsmittels cxtrahiert man das gebildete Dimer (12) mit
Petrolether (Kp =60 bis 90°C). Das Bisaddukt (11) 148t sich
sodann mit Diethylcther extrahieren. Der unlosliche Riick-
stand im Falle von (7h) bestcht aus der meso-Form (10b)
und der pDL-Form (10b') dcs Dimers von (9). Nach dem
Umkristallisieren aus Benzol/Cyclohexan (4:1) lassen sich
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groBe Kristalle von (105’ ) aus dem pulverférmig ausfallenden
(10b ) auslesen.
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Diese Rubrik enthélt Referate ausgewihlter Fort-
schrittsberichte und Ubersichtsartikel. Photokopien
der referierten Publikationen konnen bei der Tech-
nischen Informationsbibliothek, Am Welfengarten
IB, D-3000 Hannover I, bestellt werden. Einen
Schliissel zu den abgekiirzten Quellenangaben bie-
tet der ,Bibliographic Guide for Editors and
Authors", der vom Verlag Chemie bezogen werden
kann.

Mit der Photochemie von Enamiden befafit sich G. R. Len:.
Enamide (N-Acyl-cnamine) sind im Grundzustand wenig reak-
tiv, fiihren jedoch im angeregten Zustand zu einer Fiille von
Reaktionen. So lagern sich cinfache Enamide wie (1) photo-
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chemisch in vinyloge Amide (2) um. Aus Dienamiden sind
durch Photocyclisicrung komplizierte Heterocyclen zuging-
lich, z. B. mit Benzylisochinolin- oder Indolalkaloid-Geriist;
derartige Reaktioncn konnen die Naturstoffsynthese erleich-
tern. [ The Photochemistry of Enamides. Synthesis 1978, 489
518; 143 Zitate]

[Rd 34]

Umsetzungen von CF;-substituierten Arenen mit nucleophilen
Reagentien stellen Y. Kobayashi und I. Kumadauki zusammen.
Friiher hielt man CF; an aromatischen Verbindungen fiir
einen sehr stabilen Substituenten, doch zeigte sich, dafy CF;-
Gruppen an Chinolinen, Indolen, Benzofuranen und Benzolde-
rivaten viele Reaktionen mit Nucleophilen cingehen konnen.
Beispielsweise  bildet  2-(Trilluormethyljindol (1) mit
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NaOC,H; in Ethanol durch Sy1-Reaktion das Produkt (2).
Wihrend Benzotrifluorid unter diesen Bedingungen nicht an-
gegriffen wird, 146t es sich nach Einfithrung einer p-Amino-
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gruppe von NaNH, in Ammoniak zu p-Aminobenzonitril
abbauen. [Reactions of Aromatic Trifluoromethyl Com-
pounds with Nucleophilic Reagents. Acc. Chem. Res. 11, 197~
204 (1978); 20 Zitate] [Rd 31]

Uber unlosliche saure Salze vierwertiger Metalle berichtet G.
Alberti. Derartige anorganische lonenaustauscher konnten
u.a. wegen ihrer Bestdndigkeit gegen Wirme und Strahlung
Bedeutung erlangen. Prototyp ist Zr(IIPQO,), 11,0, das in
einer Schichtstruktur kristallisiert (Schichtabstand 7.56 A). Die
Struktur enthilt Hohlrdume, die durch Offnungen von maxi-
mal 2.64 A Durchmesser verbunden sind. Anders als bei Zeoli-
then kann der Schichtabstand vergroBert werden, z. B. durch
Austausch eines Protons pro Formecleinheit gegen Natrium;
im resultierenden ZrHPO,-NaPO,-511,0 betriigt er 7.6 bis
11.8A. Wird nunmehr Na* durch H' crsctzt, entsteht eine
Form mit 5~7H,0 und 104 A Schichtabstand, in der auch
die Offnungen zwischen den Hohlriumen vergrofert sind,
so daf} jetzt auch grof3e Kationen ausgetauscht werden konnen.
[Syntheses, Crystalline Structure, and lon-Exchange Proper-
ties of Insoluble Acid Salts of Tetravalent Metals and Their
Salt Forms. Acc. Chem. Res. 11, 163 170 (1978); 80 Zitate]

[Rd 30]

Asymmetrische Synthesen stellen D. Vulentine, Jr. und J. W.
Scott unter dem Aspekt der pridparativen Brauchbarkeit zu-
sammen. Dabei werden nur Synthesen beriicksichtigt, bei de-
nen die chiralen Molekiilc ausschlicBlich durch chemische
Reagentien erzeugt werden und bei denen die Enantiomere
im Verhiltnis von mindestens 3: 1 entstchen. Als Ausgangssto!-
fe dienen Enamine und N-substituicrtc Imine, Olefine ohne
Heteroatome an der Doppclbindung sowie Carbonylverbin-
dungen. [ Asymmetric Synthcesis. Synthesis 1978, 329-356; 333

Zitate] [Rd 33]
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Metallinduzierte Umlagerungen und Insertionen in Vinyleyclo-
propane und verwandte Verbindungen beschreibt S. Sarel.
Vinylcyclopropane konnen mit Carbonyleisen-Verbindungen
vier Typen von Reaktionen eingehen (a—d). Dabei erwies sich
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Fe(CO)s als wirkungsvolles ,,Homodienophil®, und Vinyl- so-
wie Divinylcyclopropane wurden als neue Quelle fiir 4 bzw.
6 zur Koordination an Metalle geeignete n-Elektronen er-
kannt. [Metal-Induced Rearrangements and Insertions into
Cyclopropyl Olefins. Acc. Chem. Res. 11, 204-211 (1978);
44 Zitate]

[Rd 32]

Die Verkniipfung zwischen Teichonsiure und Peptidoglykan
in bakteriellen Zellwinden behandeln J. Coley, E. Tarelli, A
R. Archibald und J. Baddiley. Obwohl sich Teichonsidure aus
Zellwandpriaparaten extrahieren und auf diese Weise vom
vollkommen unldslichen Peptidoglykan abtrennen 1dBt, ist
die Wechselwirkung zwischen beiden Zellwandbestandteilen
nicht rein elektrostatischer Natur, sondern enthilt auch eine
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kovalente Komponente. Als kovalente Bindungen, die am
Zusammenhalt beteiligt sind, wurden die sdurelabile N-Acetyl-
glucosamin-1-phosphat-Bindung und eine alkalilabile Phos-
phodiester-Bindung zwischen der Alkohol- und der Zucker-
komponente erkannt. Die Anwesenheit gleichartiger oder dhn-
licher Verkniipfungsstellen in Zellwidnden von sonst ganz ande-
rer Struktur 148t vermuten, daB verschiedene Spezies den
gleichen Mechanismus fir die Verkniipfung beider Zellwand-
bestandteile benutzen. [The Linkage between Teichoic Acid
and Peptidoglycan in Bacterial Cell Walls. FEBS Lett. 88,
1-9 (1978); 37 Zitate]

[Rd 27]

Die Phosphorylierung mit cyclischen Endiolphosphaten (1),
X=zB. Cl, ist das Thema einer Ubersicht von F. Ramirez
und J. F. Marecek. Die Synthese von Phosphorsdurediestern
des Typs (4) aus den Alkoholen ROH und R'OH und dem
Endiolphosphat (1) hat u.a. den Vorteil, da} die cyclischen
Phosphate (1) sehr reaktiv sind, daB der Schritt (2)— (3)
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z.B. von Imidazol oder Triethylamin wirkungsvoll katalysiert
wird und daB die Bildung symmetrischer Diester durch Um-
esterung praktisch unterbleibt. Das von (1) abgeleitete Pyro-
phosphat eignet sich u.a. fiir Synthesen von Desoxyribooligo-
nucleotiden und Phospholipiden. [ Phosphorylation by Means
of Cyclic Enediol Phosphates. Acc. Chem. Res. 11, 239-245
(1978); 47 Zitate]

[Rd 35]

Transport durch biologische Membranen. Von M. Hdfer. Verlag
Chemie GmbH, Weinheim—New York 1977. 1. Aufl, IX,
128 S., 49 Abb., 6 Tab., Br. DM 44—

Um es vorweg hervorzuheben: Der Autor hat eine lang
gewiinschte komprimierte deutschsprachige Darstellung iiber
die gegenwiirtigen Vorstellungen des Transports von Molekii-
len durch biologische Membranen abgefaflt, die einen schnel-
len Zugang zu diesem schon schwer iiberschaubaren Gebiet
ermdoglicht.

Das Buch diskutiert vor allem die kinetischen und theoreti-
schen Aspekte des Membrantransportes. Dies entspricht auch
dem bisherigen Trend der ,,Transportforschung®: Die Struktur
der Membran wird als ,,black box“ eingesetzt, und die Konzen-
tration oder die Konzentrationsinderungen von lonen oder
Metaboliten werden beiderseits der Membran gemessen. Erst
in den letzten Jahren ging man daran, die molekularen Kompo-
nenten, die die Transportsysteme aufbauen, zu isolieren.

Der Autor behandelt die Probleme des Transports durch
biologische Membranen in fiinf Kapiteln: 1. Struktur und
Funktion biologischer Membranen, 2. Transportfunktion bio-
logischer Membranen (z. B. Grundgesetze, Diffusion von lo-
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nen, tragervermittelter Transport), 3. Kinetik des katalysierten
Transports (z. B. Transportkinetik unter Gleichgewichtsbedin-
gungen, Kinetik des Gegentransports, tragervermittelter
Transport und Diffusion, Hemmung des Transportes), 4. Akti-
ve Transportvorgidnge (z. B. Phosphotransferase-System bei
Bakterien, Na*-Pumpe, Chemiosmotische Theorie, Kinetik
des aktiven triagervermittelten Transports), 5. Molekulare
Grundlagen des trigervermittelten Transports (z. B. Triger-
molekiile, Probleme der Tragerisolierung, lonophore, Rekon-
stitution von Transportsystemen). In einem Anhang werden
die Grundlagen kinetischer Ableitungen und der dazugehoren-
de mathematische Apparat ausfiihrlich behandelt.

Da das Buch iiberwiegend kinetisch orientiert ist, werden
experimentelle Probleme zum Teil kaum angeschnitten: Wie
isoliert man Membranvesikel? Wie priift man, ob Membranve-
sikel offen oder geschlossen sind? Andern sich die Permeations-
eigenschaften von Eukaryontenmembranen durch die Isolie-
rung?

Ebenso beschriankte sich der Autor bei der Darstellung
der gegenwirtigen Membranmodelle auf das Polymer-
membranmodell. Fiir dieses Modell sprechen nicht allzuviele
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