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lnhalt - Aufsatze 

oberaus komplizierte Naturstoffgemische kom- 
men in Boden und Sedimenten vor. Wie sehr unser 
Wissen (und Nichtwissen) iiber die uns umgebende 
Natur von den zur Verfiigung stehenden Untersu- 
chungsmethoden abhangt, zeigt die Tatsache, daR 
jeder Fortschritt der analytischen Chemie Zahl 
und Art der in Naturstoffgemischen nachgewiese- 
nen Verbindungen vermehrt hat, obwohl man auf 
jeder vorherigen Stufe (stillschweigend) annahm, 
den Charakter der Gemische genau zu kennen. 

M. Blumer 

Angew. Chem. 8 7 , 5 2 7  (1975) 

Organische Verbindungen in der Na- 
tur: Die Grenzen unseres Wissens 

Nitrenanaloge Organophosphorverbindungen rnit 
Elektronensextett am P-Atom entstehen als sehr 
reaktionsfahige Fragmente bei der Thermolyse 
oder Photolyse ihrer Cyclooligornere und mog- 
licherweise bei der Reaktion von Dichlorphos- 
phanen rnit Metallen. Gibt es eine fur Synthesen 
nutzbare Chemie rnit freien ,,Phosphinidenen"? 
Siiid solche Teilchen Zwischenstufen bei Ein- 
schiebungs- und Additionsreaktionen - vergleich- 
bar rnit Carbenen, Nitrenen, atomarem Sauerstoff 
oder Schwefel? 

Addi t ions  reakt ionen?  
E insc  h iebungsreakt ionen?  

U. Schmidt 

Angew. Chem. 8 7 , 5 3 5  (1975) 

Bildung, Nachweis und Reaktionen 
von Phosphinidenen (Phosphandi- 
Y W  

lnhalt - Zuschriften 

Das Ringsystem des Dihydro-semibullvalens ( 2 ) 
~ bisher nur rnit schlechten Ausbeuten zuganglich 

und Vinylacetat. Das Produkt ist ein Isomerenge- 
misch, das sich nach alkalischer Hydrolyse zu 
den Alkoholen ( I )  gaschromatographisch trennen 
1 m .  

aoH 
~ erhalt man leicht bei Bestrahlung von Benzol ( 1 )  

A. Gilbert und M. Wahid bin Samsu- 
din 

Angew. Chem. 8 7 , 5 4 0  (1975) 

Photoaddition von Vinylacetat an 
Benzol 



Die Twistform eines gesattigten sechsgliedrigen Ringes ist nur in Ausnahmefallen 
stabil. Eine Rontgenstrukturanalyse zeigte jetzt, daB die Verbindung ( I )  in der 
Twistform vorliegt, wenn die beiden C6HsO-Gruppen cis-standig sind. Die trans-Ver- 
bindung existiert in einer abgeflachten Sesselform. 

TI H 
N-N 

C6H,O-(S ) p,' )P(S)-OC~HS (1) 
N-N 
H H  

Liganden, die Kationen durch Membranen trans- 
partieren, spielen in biologischen Systemen eine 

bringen Na', K +  oder Cs+ durch eine Chloro- 
formschicht, die zwei waBrige Phasen trennt. Mit 

tivitat in Abhangigkeit von der Ligandenstruktui 
studiert werden. 

bedeutende Rolle. Verbindungen vom Typ ( I )  

ihnen konnen der TransportprozeB und die Selek- ( 1 )  

U. Engelhardt und H Hart1 

Angew. Chem. 8 7 , 5 4 1  (1975) 

Twist- und Sesselkonformation von 
cis- bzw. trans-3,6-Diphenoxy-3,6-di- 
thioxocyclodi(phosphadiazan) (Di- 
thio-dihydrazido-dimetaphosphor- 
siuredip henylester) 

M. Kirch und J.-M. Lehn 

Angew. Chem. 87, 542 (1975) 

Selektiver Transport von Alkalime- 
tall-Kationen mit makrobicyclischen 
Carriern durch fliissige Membranen 

Vielgliedrige Ringe lassen sich nach einem neuen Verfahren aus zwei offenkettigen 
Teilstiicken zusammensetzen : Man erzeugt unter Anwendung der Verdunnungsme- 
thode die Dithia-Verbindung ( I ) ,  oxidiert sie zum Sulfon (2). und erhitzt dieses 
bis zur zweifachen S02-Extrusion. 

F. Vogtle und J .  Griitze 

Angew. Chem. 87, 543 (1975) 

Neue Synthesemethode fur vielgliedri- 
ge Kohlenwasserstoffringe 

SH Br  CSH ..I - (:I -Lso2- 0 
( I ) ,  x = s 
(Z), x = so, 

Die rnassenspektroskopische Untersuchung KC 1 - (KC l ) K + ,  (KC 1) zK+, H.-R. Schulten und F. W. Rollgen 
anorganischer Salze ist gewohnlich schwierig, weil 
die Verbindungen vor der Ionisierung verdampft Angew. Chem. 87, 544 (1975) 
werden miissen und dabei zerfallen. Die Feldde- Nar\l, + (NaK3)Na+  
sorptions-Massenspektrometrie hingegen vermei- Anwendungen der Felddesorptions- 
det die thermische Belastung weitgehend. Man *gC1 - (AgC1)Ag+ Massenspektrometrie in der anorgani- 
erhalt Spektren mit den Signalen von Kationen schen Chemie: Salze 
(Kat+) und Salzclustern (Kat' +nSalz), womit 
sich in der Analytik unverdampfbarer anorgani- 
scher Verbindungen neue Moglichkeiten zur Be- 
stimmung des Molekulargewichtes und der Struk- 
tur eroffnen. 

KC1+. 

In eine Nickel-Stickstoff-Bindung kann sich ein 
Carben einschieben. Diese am Beispiel eines Nik- 
kel-porphyrins beobachtete, zum Komplex ( I )  
fiihrende Reaktion kann fur das Verstiindnis der 
Substratbindung bei Porphyrin- und Corrin- C:& 
Coenzymen von Bedeutung sein. 
0 C6H5 

/ \  

\ / - /  

c 6% 

H 
( 1 )  x = c= 

COzEt 

Photooxidationen ohne Licht gelingen mit Phthaloylperoxid ( 1 ), denn diese Verbin- 
dung spaltet molekularen Sauerstoff in Form von angeregtem Singulett-Sauerstoff 
'02 ab, wenn man sie bei normaler oder etwas erhohter Temperatur mit oxidationsfa- 
higen Substanzen schiittelt. 

H. J. Callot, Th. Tschamber, B. Chev- 
rier und R. Weiss 

Angew. Chem. 87, 545 (1975) 

Einschiebung einer hhoxycarbonyl- 
methylen-Gruppierung in eine Ni- 
N-Bindung von meso-Tetraphenyl- 
porphinatonickel( 11) 

K.-D. Gundermann und M. Steinfatt 

Angew. Chem. 87, 546 (1975) 

Phthaloylperoxid als wirksame Singu- 
lettsauerstoff-Quelle 



In eine Platin-Wasserstoff-Bindung kann sich Athylen einschieben. Dazu brauchen 
Wasserstoff und Athylen am Platin offenbar nicht cis-standig zu sein, obwohl das 
der energetisch giinstigere Weg zu sein scheint. Die Einschiebungsreaktion gelingt 
auch, wenn man von einem Platin-Komplex ausgeht, dem durch die Natur des 
Liganden ( I )  die Struktur (2) aufgezwungen wird. 

G. Bracher, P. S. Pregosin und L. M. 
Venanzi 

Angew. Chem. 87, 547 (1975) 

Athylen-Einschiebung in einen Pla- 
tin(n)- Hydrid-Komplex eines trans- 
ii berbr iickenden Ligand en 

a-Glykoside yon 2-Aminozuckern lieBen sich bisher 
nur auf Umwegen synthetisieren. Blockiert man 
die Aminogruppe jedoch durch Umwandlung in 
eine Azidogruppe und bildet das I-Chlorderivat Bn 
( 1 )  des so geschutzten Zuckers, so gelingt die 
direkte a-Glykosidsynthese mit guter Ausbeute 

N3 

(1) 
und hoher Selektivitat. 

H. Paulsen und W. Stenzel 

Angew. Chem. 87, 547 (1975) 

Bausteine von Oligosacchariden. Syn- 
these cc-glykosidisch verkniipfter 2- 
Aminozucker-Oligosaccharide 

In fiinf Oxidationsstufen, die durch vier reversible 
Einelektronen-Ubergange verbunden sind, kann 
das Polyen ( I  ) auftreten: bei schrittweiser Aufnah- 
me von zwei Elektronen bildet sich das Semichi- 
non-Radikalanion und anschlieljend das Dianion. 
Entsprechend entsteht bei stufenweiser Abgabe 
von zwei Elektronen aus ( I )  zunachst das Semi- 
chinon-Radikalkation und dann das Dikation. 

S. Hiinig, M. Horner und P. Schilling 

Angew. Chem. 8 7 , 5 4 8  (1975) 

Polyene als vierstufige Redoxsysteme 

In neun topomeren Formen, die miteinander im Gleichgewicht stehen, liegt das 
Anion ( I  ) des [9]Annulens vor, das eine trans-Bindung besitzt. Die Topomerisierung 
verlauft aber 1 Obmal so schnell wie die Isomerisierung zum thermisch stabileren 
all-cis-Anion (2), weil diese im Ubergangszustand eine ausgepragtere Lokalisierung 
der Ladung verlangt als iene. 

G. Boche, A. Bieberbach und H. We- 
ber 

Angew. Chem. 87, 550 (1975) 

Die Topomerisierung des cis,cis,cis- 
( I ' N ~ s -  [9]Annulen-Anions 

Hydrazine reagieren mit Estern der Acetylencar- 

saurehydraziden hydrieren oder nach Bildung des 

0 
bonsaure zu cyclischen Verbindungen mit Betain- 
Struktur (1) .  Die Produkte lassen sich zu Carbon- 

Hydrochlorids untcr Abspaltung von Alkylchlorid 
pyrolysieren. 

HCEC-C0zCH3 

W J - 0  - 
(1) 

W. Sucrow, M. Slopianka und V. Bar- 
dakos 

Angew. Chem. 8 7 , 5 5 1  (1975) 

Stabile Pyrazolium-Betaine durch Ad- 
dition von 1,l-Dialkylhydrazinen an 
Acet ylencarbonsaurees ter 

Viergliedrige Ringe (3) lassen sich leicht durch Cycloaddition von Acetylenen an 
Keteniminiumsalze (2) gewinnen, die man ihrerseits aus Enaminen (1) mit einem 
Chloratom am a-C-Atom erhalt. Die Cyclobuten-Derivate (3) bilden sich bereits 
bei Atmospharendruck. 

C. Hoornaert, A. M. Hesbain-Frisque 
und L. Ghosez 

Angew. Chem. 8 7 , 5 5 2  (1975) 

Cyclobu tenylidenammoniumsalze 
durch Cycloaddition von Ketenimi- 
niumsalzen an Acetylene 


