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Inhalt - Aufsatze

Die chemische Reaktion der Arthropoden auf ihre
Umwelt 140t sich besonders gut an Wasserkifern,
Ameisen und Spinnen studieren, die sich mit Hilfe
,ihrer Chemie ihren Lebensraum gestalten, er-
halten und sich in ihm ausbreiten. Die Analyse
dieser Beziechungen wurde erst méglich, als Me-
thoden fiir das Isolieren, Reinigen und Analysie-
ren kleinster Mengen von Naturstoffen entwickelt
worden waren.
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H. Schildknecht
Angew. Chem. &5, 235 (1976)

Chemische Okologie - Ein Kapitel
moderner Naturstoffchemie

Planung und Wirklichkeit einer Synthese sind oft
zwei sehr verschiedene Dinge, deren Differenz aus
wissenschaftlichen Publikationen, so wie sie heute
verfallt werden, gewohnlich nicht herauszulesen

" ist. Am Beispiel einer Prostaglandin-Synthcse wird
gezeigt, wieviele Ideen entwickelt und als am Expe-
riment gescheitert wieder verworfen wurden, ehe
das Problem seine Losung fand.

I. Ernest
Angew. Chem. 88, 244 (1976)

Eine Prostaglandin-Synthese: Strate-
gie und Wirklichkeit

Inhalt - Zuschriften

Welche Struktur hat Cyclobutadien? Die Matrix-
Isolierungstechnik gestattet es, das unsubstituierte
Cyclobutadien monomer zu erfassen und zu unter-
suchen. IR-Spektroskopische Befunde zeigen, dal3
entgegen allen bisherigen Voraussagen auch qua-
dratisches Cyclobutadien einen Singulett-Grund-
zustand haben darf.
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G. Maier, H.-G. Hartan und T. Sayrac
Angew. Chem. 88, 252 (1976)

Cyclobutadien — ein quadratisches
Singulett-Molekil?




Uber Diradikale (oder Carbene) verliuft offenbar die thermische Umwandlung der
Bicyclopropenyl-Derivate (/) und (2) in Xylol (3). Vor allem die Isomerenvertei-
lung der aus (/) und /2) erhaltenen Xylole spricht fiir diesen Mechanismus.

J. H. Davis, K. J. Shea und R. G.
Bergman

Angew. Chem. 88, 254(1976)

nierung von HCI.

H H H H 30 o TIsC - G Mechanismus der thermischen Um-
. HSQMCHS > V > + y />—CH3 - wandlung von 3,3 -Bicyclopropenylen
e CH in Benzol-Derivate
(1) CH, (2) ((H3 (3 CTiy
Eine Verbindung mit einer Arsen-Arsen-Doppel- (OC1Cr PR G. Huttner, H.-G. Schmid, A. Frank
bindung, das dem Azobenzol homologe Arseno- As==AsT und O. Orama
benzol, kann drei Cr(CO)s-Gruppen koordinie- Ph Cr{CO)s
ren, so da} der Komplex (/) entsteht. Die Struk- O 0 Angew. Chem. 85, 255 (1976)
tur des roten Produktes wurde réntgenographisch ><\r'<
bewiesen. ot (I o) ., Arsenobenzol*,
o, CoHs—As—As—CHq, als brij_qken—
’ bildender p,-Ligand in einem Uber-
gangsmetallkomplex
Magnetisch ungleichwertige C-Atome enthalten H. O. Kalinowski, B. Renger und D.
die Phenylreste tertidrer Alkohole vom Typ (/). Seebach
Im '3C-NMR-Spektrum sind die Signale der C- o W
Atome 1 am stidrksten aufgespalten. Die Aufspal- \ /{ Angew. Chem. &8, 256 (1976)
tung der Signale der anderen Ringatome nimmt N ) (3_9‘\—}{2
nicht gleichmiBig mit der Entfernung vom Chira- R3 Die magnetische Nichtdquivalenz der
litatszentrum ab, sondern alterniert. Eine Erkli- C-Atome prochiraler Diphenylme-
rung des Phinomens ist noch nicht méglich. (1) thylgruppen in der '3C-NMR-Spek-
troskopie
Ein Derivat des Azogermans (/) konnte erstmals HaC ] ,CHs N. Wiberg, S. Kumar Vasisht und G.
synthetisiert werden. Die blaue. extrem oxidations- gf;ae“zN_Ge(gﬁB Fischer
empfindliche Verbindung ldBt sich bei —45°C 3 /) s
im Hochvakuum sublimieren, zerfillt aber bereits / Angew. Chem. 88, 257 (1976)
ab ca. —35°C zu Stickstoff und Tetrakis(trimethyl-
germyl)hydrazin. Bis(trimethylgermyl)diimin
Elektrophile Anlagerungen an Olefine konnen iiber = B. Giese und J. Stellmach
kationische n- oder o-Komplexe [(/) bzw. (2)] ®
als Zwischenstufen verlaufen. Mit Hilfe eines neu- lx Angew. Chem. 88, 258 (1976)
en, als isoselektive Bezichung bezeichneten Krite- >={  oder >T7<
riums lassen sie sich unterscheiden. ” X Anwendung des Isoselektivitdtsprin-
zips zur Unterscheidung kationischer
(n (2) n- und o-Komplexe
1-Cyclopropen-1-carbonsduren (2) sind #dulerst Ph Rr! Ph R! V. Sander und P. Weyerstahl
.star'ke Michael-A.;ccepLore'n. Sie !assen sich' nur H R2 R? 259
isolieren, wenn sie auf beiden Seiten des Ringes Angew. Chem. &8, 1976)
raumfiillende Substituenten tragen. Man gewinnt Cl COOR? COOR?
sie aus den Chlorverbindungen (/) durch Elimi- (1) (2) 1-Cyclopropen-1-carbonsdureester

aus  1-Chlor-1-cyclopropancarbon-
sauren




Zwei neue Rhodium-Komplexe mit den Strukturen (/) und (2) wurden synthetisiert.
Die zu (2) filhrende Reaktionsfolge eroffnet einen Zugang zu den bisher nicht
bekannten Bisphosphinoterphenyl-Verbindungen, die sich als weitgehend starre Che-
lat-Liganden mit vorgegebener Geometrie anbieten.
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W. Winter
Angew. Chem. 88, 260 (1976)
2,2"-Bis(diphenylphosphino)-

2’35 6'-tetraphenyl-p-terphenyl als
Aren-Chelat-Ligand fiir Rhodium()

Zur a-Aminoalkylierung von Ketonen und Aldehyden ist die Mannich-Reaktion eine
der wichtigsten Methoden. Im N,N-Dimethyl(methylen)ammoniumchlorid (1) wur-
de jetzt ein Reagens gefunden, das die Mannich-Reaktion vereinfacht und von
ihren Nachteilen befreit. Auch sterisch behinderte Ketone lassen sich mit (7 ) umset-
Zen.
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G. Kinast und L.-F. Tietze
Angew. Chem. 88, 261 (1976)

Fine neue Variante der Mannich-
Reaktion

Das stabilste bisher bekannte Kohlenwasserstoff-
Kation hat die Struktur (1 ). Sein Tetrafluoroborat
bildet orangefarbene Kristalle, die sich ab 163°C
zersetzen.

K. Yamamoto und I. Murata
Angew. Chem. 88, 262 (1976)

Das  Cyclohept[a]acenaphthyleny-
lium-Ion

Naphthalin-1,4-endoperoxid ( 3 ), das aus unsubstituiertem Naphthalin und Singulett-
Sauerstoff infolge zu hoher Aktivierungsenergic nicht zuginglich ist, konnte jetzt
aus dem 1,6-Imino[10]annulen (7 iiber die Zwischenstufe (2) gewonnen werden.
Thermolysiert man (2 ) vor der Umsetzung mit NOCI, so erhilt man syn-Naphthalin-
1,2;3,4-dioxid (4).
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M. Schifer-Ridder, U. Brocker und
E. Vogel

Angew. Chem. 88, 262 (1976)

Naphthalin-1,4-endoperoxid

E. Vogel, H.-H. Klug und M. Schifer-
Ridder

Angew. Chem. 88, 268 (1976)

syn- und anti-Naphthalin-1.2:3.4-di-
oxid
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