
Tabelle 1. Ausbeuten und Schmelzpunkte der aus (1) dargestellten 
Pyrrole (7). 

(7) [a1 Ausb. 
X X' R FP[OCI [%I [bl 

a NH, C02CH,  H 120-121 34 (22) 
(118-1 19[6]) 

6 NHCH, CO,CH, CH, 149.5-150 36 (33f' 
c NH, COCH, H 178-179 16 (15) 

d NHCH2C,H, CO,CH, CH,C,H, 105-106 45 (47) 
e NHC,H, C02CH,  C,H, 86- 87 12 (9) 

(180-181[7]) 

(87-88 [8]) 

[a] Die Strukturen der Pyrrole sind durch IR-, NMR- und massen- 
spektroskopische Daten sowie durch C,H-Analysen und Schmelz- 
punktsvergleich mit authentischen Verbindungen gesichert. 
[b] Die Ausbeuten der diinnschichtchromatographisch abgetrennten 
Pyrrole (7) beziehen sich auf die eingesetzten Olefine (Materialaus- 
beuten); die eingeklammerten Zahlen sind Stromausbeuten. Elektro- 
lysebedingungen und Aufarbeitung sind nicht optimiert. 
[c] In Methylenchlorid/Methanol(20 :1, v/v). 

Die Bildung symmetrisch substituierter Pyrrole weist auf 
die radikalische Dimerisierung der primar aus (I a)-(I e) 
gebildeten Radikalkationen (Weg a) hin. Hierbei entstehen 
die Dikationen (a), aus denen sich durch Cyclisierung und 
Amineliminierung die Pyrrole (7) bilden konnen. 
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Die neue Pyrrol-Synthese erganzt die Darstellung uber 
1J-dipolare Cycloadditionen von Azlactonen an Alki- 
ne18,91. 

Dimethyl-l-benzyl-2,5-dimethyl-3,4-pyrroldicarboxylat (7d )  

19.5 g (95 mmol) P-Benzylaminocrotonsaure-methylester 
(Id) werden in 45 ml 0.3 N methanolischer NaC10,-Lo- 
sung und 3 ml Benzol als Losungsvermittler an Graphit- 
elektroden (P 127, Fa. Sigri, Meitingen) bei + 1O"C, einem 
Anodenpotential von + 0.95 V (gegen Ag/AgCl) und einer 
Stromdichte von 57 mA/cm2 bis zum Verbrauch von 
90 rnF elektrolysiert. 600 mg des Rohproduktes (18.4 g) 
ergeben bei der praparativen Diinnschichtchromatogra- 
phie (Benzol: Ather l O : l ,  v/v) 210 mg (7d). 
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VERSAMMLUNGSBERICHTE 

Praparative und mechanistische Aspekte der Reak- 
tionen von Cyclopentadienyl-Metall-Komplexen : 
Der Weg zum Tripeldecker-Sandwich 

Von Helmut Werner[*' 

Reaktionen von Sandwich-Komplexen des Typs M(C,H,), 
(n = 5 , 6 )  mit Lewis-Sauren und Lewis-Basen haben in den 
letzten Jahren ein zunehmendes Interesse gefunden"]. Als 
besonders reaktiv erweisen sich Verbindungen wie z. B. 
Co(C,H,),.und Ni(C,H,),, in denen das Metallatom for- 
mal einen UberschuB von einem bzw. zwei Elektronen ge- 
geniiber der 18er-Schale (Edelgaskonfiguration) besitzt. 
Die Einwirkung von Lewis-Basen (z. B. tertiare Phosphite 
P(OR),) auf die genannten Bis(q-cyclopentadieny1)metall- 

[*] Prof. Dr. H. Werner 
Anorganisch-chemisches Institut der Universitiit 
CH-8001 Zurich, Ramistrak 76 (Schweiz) 

Verbindungen kann zur Spaltung von nur einer Metall- 
Ring-Bindung oder zur Spaltung von beiden M-C,H,- 
Bindungen fuhren[2*3]. Es entstehen Produkte wie 
C,H,Co[P(OR),], und Ni[P(OR),],, die zu unerwarteten 
Thermolysereaktionen befahigt sind. Bei mechanistischen 
Studien iiber die Umsetzung von Ni(C5H5), und P(OR), 
ist die Isolierung von Verbindungen wie z. B. 
Ni(C,HJ2. MSA (MSA = Maleinsaureanhydrid), 
C ,H 5N i[ P( OR),]Cl und C ,H ,N i[ P( OR),] P( 0) (OR), ge- 

Das Verhalten von Co(C,H,), und Ni(C5H5), gegeniiber 
Lewis-Siiuren ist durch einen Einelektronen-Transfer als 
Primarschritt geprPgtr4I. Co(C,H,), reagiert mit 
[C(C,H,),]+, [C,H,]' oder H +  (als H F  oder HBF,) sehr 
rasch unter Bildung des stabilen Kations [Co(C,H,),] +['I. 
Das vergleichsweise wenig bestandige Kation 
[Ni(C5H5)2]+ geht Folgereaktionen ein, die unter ge- 
eigneten Bedingungen zum zweikernigen Komplex 

lungen. 
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[Ni,(C,H,),] + fuhrenI']. Seine Bildung ist sehr wahrschein- 
lich im Sinne einer Ion-Molekul-Reaktion zu verstehen. 
Ringsubstituierte Derivate [Ni2(C5H4R)3]+ (R=CH,, 
tert.-C,H,) sind ausgehend vom System Ni(C,H,R),/ 
HBF,/Propionsiiureanhydrid ebenfalls leicht erhiiltli~h'~! 
Spektroskopische Daten wie auch chemische Eigen- 
schaften der Komplexkationen [Ni,(C,H,R),] sprechen 
dafiir, daI3 hier ein neuer Strukturtyp (f) - von uns im 
Einklang rnit fruheren VorschlagenI8I als ,,Tripeldecker- 
Sandwich bezeichnet - vorliegt. 

Die Reaktionen der Komplexe [Ni,(C,H4R)3]BF, rnit 
einer Reihe von ein- und mehrziihnigen Lewis-Basen L 

RUNDSCHAU 

bzw. L-L ergeben quantitativ Ni(C,H,R), und neue 
ionische Mono(q-cyc1opentadienyl)nickcl-Vcrbindungcn 
[C5H4RNiL,]BF, bzw. [C,H,RNi(L-L)BF>'* 'OJ, von de- 
nen die Vertreter rnit L-L = Diolefin besonders hervor- 
zuheben sind. 
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Den Intermediarstoffwechsel der Mykobakterien behandeln 
in einer Ubersicht 7: Rarnakrishnan, P. S.  Murthy und K .  P. 
Gopinathan. Diese Bakterien, die einander vor allem im 
Aufbau der Zellwand ahneln, sind interessant, weil sich 
unter ihnen pathogene Organismen befmden. Die lange 
Generationszeit erschwert das Arbeiten rnit ihnen ; trotz- 
dem gibt es zahlreiche Untersuchungen uber den Kohlen- 
hydrat- und Lipidstoffwechsel. Die Hoffnung, rnit der Viru- 
lenz zusammenhtingende Unterschiede im Energiestoff- 
wechsel zu finden, erfullte sich nicht ; solche Unterschiede 
finden sich dagegen in der Enzymausstattung, ohne da13 
man sich bis jetzt uber die Bedeutung dieser Tatsache im 
klaren ist. Protein- und Nucleinsluresynthese werden vor 
allem im Hinblick auf die Anwendung von Medikamenten 
untersucht ; uber die Anfangsstadien sind diese Untersu- 
chungen allerdings noch nicht hinaus. Der Stoffwechsel 
der Vitamine, der ebenfalls therapeutische Angriffspunkte 
liefem konnte, bisher bekannte Wirkungsmechanismen 
von Pharmaka und die Genetik der Mykobakterien schlie- 
Ben den Artikel ab. [Intermediary Metabolism of Myco- 
bacteria. Bacteriol. Rev. 36, 65-108 (1972); 436 Zitate] 

[Rd 547 -R] 

Das Wachstum von Saugetier-Zellen auf Glasoberflachen 
behandelt C. Rappaport in einer Ubersicht. Seit den dreiI3i- 
ger Jahren dieses Jahrhunderts weiB man, daB einige Zell- 

arten in vitro, d. h. auf Glasoberflachen, zu wachsen ver- 
mogen, und die moderne Biologie macht von solchen 
Zellkulturen in grol3em Umfang Gebrauch. Andere Zell- 
arten, besonders solche, die als spezialisiert gelten (Hirn- 
zellen, Leberzellen, blutbildende Zellen), widerstehen dem 
Versuch, sie unter so einfachen Bedingungen auBerhalb 
des tierischen Korpers zu ziichten. Die Ursache dafur ist 
ebenso unbekannt wie es die Bedingungen sind, unter de- 
nen Zellen sich im Korper vermehren. Die Autorin gibt 
einen Uberblick uber Arbeiten, die sich rnit diesen Fragen 
befassen. [Some Aspects of the Growth of Mammalian 
Cells on Glass Surfaces. Chem. Biosurfaces 2, 449487  
(1972); 46 Zitate] 

[Rd 558 -GI 

Mit der Chemie der bei Zahnreparaturen verwendeten Full- 
stoffe befaDt sich eine Ubersicht von G. M .  Bruuer und 
E.  F.  Hug& Sie macht deutlich, da13 es den idealen Fullstoff 
zur Reparatur von Zahnschaden bis heute nicht gibt, da 
alle Materialien (Metalle, Metall-Legierungen, Kunst- 
harze, keramische Massen und organisch-anorganische 
Mischphasen) nur durch mechanische Krafte in der Zahn- 
hohle festgehalten werden, sich aber nicht chemisch mit 
der Zahnsubstanz verbinden. Ein solches Material ware 
indessen hochst erwunscht, da  es die Bildung der Sekundar- 
karies stark herabsetzen wurde und seine Verwendung ei- 
nen geringeren Verlust an gesunder Zahnsubstanz bei der 
Zahnbehandlung zur Folge hatte. Zum Teil fehlt es aber - 
als Voraussetzung fur die Entwicklung eines derartigen 
,,Zahnleims" - an den notigen in-vitro-Priifmethoden fur 
seine Brauchbarkeit. [Dental Adhesives. Chem. Biosurfaces 
2, 731-800 (1972); 179 Zitate] 
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