der des Homotropylium-lons und begiinstigt den Ring-
schluB zum rrans-konfigurierten Bicyclo[6.1.0lnonatrien-
System. Zur Bildung des cis-Bicyclo[6.1.0]nonatriens muf3
die Zwischenstufe in der endo-Konformation vorliegen.
Offensichtlich konkurriert die Ringinversion nur unwe-
sentlich mit der RingschluBreaktion.

CHj;

s H3C CH;
5 139
O
N
'DD
(1,2-D;]-4

C-1:83.0% D
C-2:47.1% D

]

D
7 _;,N¢N —

CH,

CH,

%

D

{1,2-D;)-1 (1,2-Dyp)-2

trans-[1,2-D,]-§

Schema 2. Verhaltnis von trans-[1,2-D,]-§ zu trans-[2,3-D;]-§ bei 110°C:
50.8:49.2 ((H-NMR), 51.9:48.1 ("H-NMR); ky/kp=1.1910.02.

Dem Deuterium-Markierungsexperiment kann man ent-
nehmen, daB der RingschluB zwischen C-9 und C-1 sowie
C-9 und C-7 mit der gleichen Geschwindigkeit abliuft.
Dies Resultat 148t sich kaum mit dem Diazenyl-Diradikal
8 als Zwischenstufe fiir den RingschluB vereinbaren. Fiir
den friiher® diskutierten Riickseitenangriff des Diazenyl-
radikals hitte man einen bevorzugten RingschluB zwi-
schen C-9 und C-7 erwartet. Das Resultat verlangt viel-
mehr eine Zwischenstufe mit den Symmetrieeigenschaften
des N-freien Diradikals 2. Die Beobachtung, daB bei der
»walk“-Umlagerung im cis-Bicyclo[6.1.0lnonatrien-System
die cis-Konfiguration erhalten bleibt, schlieBt die Beteili-
gung eines Diradikals vom Typ 2 aus.

Ei am 16. September,
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in verinderter Fassung am 14. November 1983 [Z 552]
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den GC-Bedingungen nicht vollstindig stabil; es lagerte sich bei einigen
Analysen (bis ca. 3%) zu einem Kohlenwasserstoff um, der die gleiche
Retentionszeit wie rrans-1,1-Dimethyl-7,7a-dihydroinden hat.

(6] G. Snatzke, H. Langen, Chem. Ber. 102 (1969) 1865.

Angew. Chem. 96 (1984) Nr. 1

© Verlag Chemie GmbH, D-6940 Weinheim, 1984

[7]1 Die Stammverbindung trans-Bicyclo{6.1.0]nona-2,4,6-trien entsteht unter
anderem bei der Photolyse von cis-Bicyclo[6.1.0lnona-2,4,6-trien. W.
Grimme, Habilitationsschrift, Universitadt K6In 1968; G. Masamune, P.
M. Baker, K. Hojo, Chem. Commun. 1969, 1203.

[8] Ubersicht: P. S. Engel, Chem. Rev. 80 (1980) 99. Fur den Fall des Diaze-
nyl-Diradikals 8 als Intermedidrprodukt der RingschluBreaktion muB
man annehmen, daB die Rotation um die Bindung C-8—C-9 der Ring-
schluBreaktion vorgelagert ist. Aufgrund der beobachteten Stereoselekti-
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Hydroxidion-initiierte Deuterierung
sehr schwach CH-acider Verbindungen unter
Phasentransferkatalyse-Bedingungen**

Von Marc Halpern, David Feldman, Yoel Sasson und
Mordecai Rabinovitz*

Die Anwendung wiBriger Natriumhydroxidldsungen
unter Phasentransferkatalyse-Bedingungen (PTC/OH®-
Systeme) hat sich als Methode der Wabhl fiir viele basekata-
lysierte organische Reaktionen durchgesetzt. So sind CH-
acide Verbindungen"™ in Gegenwart quartirer Ammoni-
umsalze deuteriert worden. Die Deuterierung war dabei je-
doch auf Verbindungen beschrinkt, die stirker sauer oder
ebenso sauer wie Thiazol sind®®. Kiirzlich haben wir ge-
zeigt, daB das Hydroxid-Ion unter PTC/OH ®°-Bedingun-
gen in die organische Phase extrahiert werden kann®®. Es
war zu erwarten, daB das extrahierte Hydroxid-Ion auf-
grund des unterschiedlichen Hydratationsgrades stirker
basisch als das Hydroxid-Ion ist, das an der Grenzfliche
reagiert. Durch diese gesteigerte Basizitdt 148t sich der An-
wendungsbereich der basekatalysierten PTC/OH®-Reak-
tionen wesentlich erweitern. Wir berichten iiber die Deute-
rierung sehr schwach CH-acider Verbindungen (bis pK.=
34)! durch PTC/OH®-Reaktionen mit OH ®-Extraktion.

550 mg (3.27 mmol) Diphenylmethan (pK,=33)""! wer-
den 16 h bei 27°C unter magnetischer Rithrung in einem
geschlossenen GefiB in Gegenwart von 1.5 mL 183 M
NaOD/D,0 und 200 mg (0.59 mmol) Tetrabutylammoni-
umhydrogensulfat (TBA-HSO,) umgesetzt. Man erhilt
nach Aufarbeiten (Verdiinnen mit Dichlormethan/Wasser,
Waschen mit Wasser, Trocknen und Eindampfen) 540 mg
a,a’-Dideuteriodiphenylmethan (97%). Das Methylen-Sin-
gulett im 'H-NMR-Spektrum von Diphenylmethan bei
6=3.72 verschwindet vollstindig, und im Massenspektrum
des isolierten Produkts erscheint M* bei m/z 170.

Allylbenzol (pK, = 34)°® wurde bei 75°C quantitativ iso-
merisiert und gleichzeitig deuteriert; dabei entstanden
trans- und cis-PhCH=CHCH,D. Dies zeigt, daBl die Iso-
merisierung schneller als die Deuterierung in a-Position
verliduft und daB B-Methylstyrol nicht sauer genug fiir eine
Weiterreaktion ist. Das Produkt wurde H-NMR-spektro-
skopisch und durch die charakteristischen C-D-Aufspal-
tungsmuster im '>)C-NMR-Spektrum (drei Peaks der glei-
chen Hdahe, J =20 Hz) identifiziert. Unter den gleichen Be-
dingungen wurde Toluol (pK, =41)% nicht deuteriert. Be-
riicksichtigt man den Befund, daB3 Allylbenzol in dem ge-
gebenen System reagiert, B-Methylstyrol und Toluol dage-
gen nicht, so kann man schlieBen, daB die Grenze der Ba-
sizitit des Hydroxid-Ions unter diesen Bedingungen im
Bereich von pK, =~ 34-41 liegt.

[*] Prof. Dr. M. Rabinovitz, M. Halpern, D. Feldman, Dr. Y. Sasson
Department of Organic Chemistry, Institute of Chemistry
und Casali Institute of Applied Chemistry
The Hebrew University of Jerusalem, Jerusalem 91904 (Israel)

[**] Hydroxidion-initiierte Reaktionen unter Phasentransfer-Bedingungen,
7. Mitteilung. Diese Arbeit ist Teil der Ph. D. Thesis von M. Halpern
und der M. Sc. Thesis von D. Feld) - 6. Mitteilung: J. Org. Chem. 50
(1984), im Druck.
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10,11-Dihydro-dibenzo[a,d]cyclohepten  (pK,=231)
und Xanthen (pK,=27)*! wurden innerhalb von 20 bzw.
3 h in Gegenwart von 10 Mol-% TBA-HSO, und 63%
NaOD/D,0 (fest) an der sauren Position quantitativ di-
deuteriert. Unter dhnlichen Bedingungen wurden die Pro-
tonen von 1,2,3,4-Tetrafluorbenzol (pK,=31.5) zu we-
nigstens 80% gegen Deuterium ausgetauscht ("H-NMR,
CI-MS).

Ein Versuch, Triphenylmethan (pK,=31.5)*" in Chlor-
benzol zu deuterieren, ergab iiberraschend mit 10% TBA-
HSO, bei Raumtemperatur in 24 h nur 25% Deuteriumaus-
tausch; mit 20 Mol-% Methyltrioctylammoniumhydrogen-
sulfat bei 75°C betrug der Deuteriumaustausch 70%, wobei
die Reaktion nach 2 h aufhdrt, weil sich der Katalysator
zersetzt. In Gegenwart von Tetraoctylammoniumbromid
wurde keine Reaktion beobachtet; anscheinend unter-
driickt Br® die Extraktion von OH® soweit, daB eine signi-
fikante Deprotonierung des sterisch gehinderten Substrats
unterbleibt. - Chlorbenzol erwies sich als geeignetes Sol-
vens fiir die Deuterierung von Diphenylmethan.

Somit diirfte es sich lohnen, nicht zugdngliche quartire
Ammoniumsalze mit hydrophilem Gegenion (z.B.

NEUE BUCHER

NR,HSO,) in Form der Salze NR,X und z. B. TBA-HSO,
als Katalysator fiir PTC/OH®-Reaktionen anzuwenden,
die starke Basen erfordern.

Eingegangen am 15. September,
in veriinderter Fassung am 10. November 1983 (Z 550]
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Ullmanns Encyklopidie der technischen Chemie. Herausge-
geben von E. Bartholomé, E. Biekert, H. Hellmann, H.
Ley 1, W. M. Weigert { und E. Weise. Verlag Chemie,
Weinheim 1982. 4. Aufl. Band 22: Stihle bis Textilfirbe-
rei. XIV, 716 S., geb. DM 545.00.

Wie seine Vorginger enthilt auch der jetzt vorliegende
22. Band des Ullmanns'? eine groBe Zahl von Stichwér-
tern, die fiir jeden Chemiker interessant sind. Ein Beispiel
fir die Gibersichtliche und umfassende Art der Darstellung,
die trotz der gebotenen Informationsfiille versténdlich und
gut lesbar ist, bietet das Stichwort ,, Tenside** (61 S.). Nach
zwei einleitenden Abschnitten iiber Grenzflichenphino-
mene und die historische Entwicklung werden gemein-
same Eigenschaften von wiBrigen Tensid-Ldsungen und
deren Zusammenhang mit der Konstitution beschrieben.
AnschlieBend werden die Gruppen der Tenside behandelt,
und zwar vor allem hinsichtlich Eigenschaften und Her-
stellungsverfahren. Danach folgen Abschnitte iiber Analy-
tik, Gebrauchswertbestimmung, Anwendung und wirt-
schaftliche Bedeutung. Den AbschluB bildet der Abschnitt
»Tenside in der Umwelt*. Von den 215 Literaturzitaten
sind iibrigens acht aus dem Jahre 1982, ein Hinweis auf die
Aktualitéit der Darstellung.

Die Stichworter des Bandes kommen aus dem gesamten
Spektrum der Angewandten Chemie. Es seien genannt aus
der Anorganischen Chemie: Strontium, Tantal und Tellur
und deren Verbindungen, Stickstoff; aus der Organischen
Chemie: Styrol, Terephthalsiure, Terpene; aus dem Be-
reich der Werkstoffe: Stihle (164 S.), Steingut; aus der An-
wendungstechnik: Textildruck (69 S.) und Textilfdrberei
(82 S.); aus der Lebensmitteltechnologie: SiiBstoffe, Tee;
Stichworter zu speziellen Problemen der Angewandten
Chemie: Strahlenchemie (33 S.), Supraleitung (13 S.); aus
dem Bereich der natiirlichen Rohstoffe und der davon ab-
geleiteten Produkte: Stirke (44 S.), Teer und Pech (36 S.),
Tallgl sowie Tabak und Tabakwaren (18 S.). Im letztge-

[*] Vgl. Angew. Chem. 95 (1983) 254.
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nannten Beitrag erf4hrt man beispielsweise, dal die Ta-
bakpflanze oft als Bioindikator verwendet wird. Etwas
spiter heiBlt es dann: ,,Pflanzenverfiighare Schwermetalle
wie Blei und Cadmium aus Miillkompost- oder Klir-
schlammdiingungen werden von der Tabakpflanze aufge-
nommen und in den Blittern abgelagert®. Sicherlich wer-
den sich Gewohnheitsraucher davon ebenso wenig beein-
drucken lassen wie vom Abschnitt ,, Toxikologie des Ta-
bakrauches*, heiBt es dort doch am Ende hoffnungsvoll,
»,daB sich in Zukunft die Mortalititsverhiltnisse (Rau-
cher/Nichtraucher) giinstiger gestalten werden* (unter an-
derem durch Verinderungen der Zigaretten in den letzten
20 Jahren, z. B. Halbierung des Kondensat- und Nicotinge-
halits).

Als Gesamteindruck bleibt nur noch festzustellen, daB
auch dieser Band die bekannte ,,Ullmann‘“-Qualitit hin-
sichtlich Inhalt und Ausstattung aufweist.

Ulfert Onken [NB 611]
Abteilung Chemietechnik
der Universit4t Dortmund

Methods of Enzymatic Analysis. Bd. 1: Fundamentals. Her-
ausgegeben von H. U. Bergmeyer, J. Bergmeyer und M.
Grasse. 3. Aufl. Verlag Chemie, Weinheim 1983. XXIV,
574 S., geb. DM 170.00 (Subskriptionspreis bis 30. Juni
1984), danach DM 198.00.

Der erste Schritt einer jeden enzymatischen Analyse war
in den vergangenen zwanzig Jahren der Griff zum ,, Berg-
meyer”. Die ndchsten Jahre werden da nicht anders sein:
Die Publikation der auf den neuesten Stand gebrachten
und erweiterten dritten Auflage von Hans Ulrich Bergmey-
ers ,Methods of Enzymatic Analysis*“ wurde gerade be-
gonnen, und dieses Werk verspricht genau wie frilhere
Auflagen ein unentbehrliches Nachschlagewerk fiir alle
Enzymologen zu werden.

Das wachsende Interesse an der enzymatischen Analyse
und ihre zunehmende Bedeutung spiegeln sich im Umfang
dieses Werks wider: In der ersten Auflage (1963) hatte der
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