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Der EinfluB von Substituenten auf den Verlauf kinetisch kontrollierter Reaktionen
mit ambifunktionellen Anionen liBt sich mit Hilfe des Allopolarisierungsprinzips
beschreiben: die Selektivitiit einer Reaktion hidngt vom Verhiltnis der relativen

Ladungsdichten an den reaktiven Zentren [X und Y in (/)] ab.
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R. Gompper und H.-U. Wagner
Angew. Chem. 88, 389 (1976)
Das Allopolarisierungs-Prinzip. Sub-

stituenteneinfliisse auf Reaktionen
ambifunktioneller Anionen

Zur Funktionalisierung von Alkenen, Alkinen und
1,3-Dienen eignet sich die Umsetzung mit dem
Zirconium(IV)-hydrid (1) (Hydrozirconierung).
Die Spaltung der sich bildenden C—Zr-Bindung
gestattet die Synthese von Halogenverbindungen,
Alkoholen und — nach Einschiebung von CO —
auch von Carbonylverbindungen.

J. Schwartz und J. A. Labinger
Angew. Chem. 88, 402 (1976)

Hydrozirconierung: Organische Syn-
thesen mit einem neuen Ubergangs-
metall-Reagens [Neue synthetische
Methoden (16)]

Inhalt - Zuschriften

Na;NO; ist kein Salz der ,,orthosalpetrigen Siure*
H3NOs, sondern ist als Addukt [NO; JONa; zu
formulieren. Zu diesem Ergebnis fithrte die Ront-
genstrukturanalyse, die keine NO3 ~-Anionen er-
kennen lieB.

M. Jansen
Angew. Chem. 88, 410 (1976)

Na3NOj; - kein Orthonitrit




Arsenpentachlorid war — anders als die entsprechenden Phosphor- und Antimonver-
bindungen - bisher nicht bekannt. Seine Synthese gelang jetzt durch UV-Bestrahlung
einer Losung von AsCl, in Chlor bei —105°C.

- 105 °C, hv

ASC13 + Clz ASC15

-50°C

K. Seppelt
Angew. Chem. 88, 410 (1976)

Arsenpentachlorid, AsCls

Eine Stickstoffbriicke iiber einem S;N,-Ring ent-
hilt das Anion [S4Ns] ™. Die Stickstoffbriicke ni-
velliert die Abstande zwischen den Schwefelato-
men, so dal} ein nahezu unverzerrtes S-Tetraeder
mit fast gleich starken Wechselwirkungen zwi-
schen allen S-Atomen vorliegt.

W. Flues, O. J. Scherer, J. Weifl und .
G. Wolmershauser

Angew. Chem. 88, 411 (1976)

Kristall- und Molekiilstruktur des Te-
traschwefelpentanitrid-Anions

Cyclobutene (3) erhilt man durch Cycloaddition eines Alkins (2) an ein Alken
(1). Die weitere Cycloaddition von (2) und (3) fuhrt zu bicyclischen Verbindungen
vom Typ (4).
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J. H. Lukas, F. Baardman und A. P.
Kouwenhoven

Angew. Chem. 88, 412 (1976)

[2+ 2]-Cycloaddition von Alkinen an
Alkene

Ketene reagieren mit Wasser so rasch zu Siuren, dafB} sich die Geschwindigkeit
dieser Umsetzung bisher nicht messen lief3. Sie konnte jetzt mit der blitzphotolytisch
ausgeldsten Reaktionskette (1) — (3) und anhand des durch die Bildung der Ionen
(3) verursachten Anstiegs der Leitfahigkeit bestimmt werden.
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E. Bothe, H. Meier, D. Schulte-Froh-
linde und C. v. Sonntag

Angew. Chem. 88, 413 (1976)
Geschwindigkeit der Sdurebildung

aus Phenylketenen in wilriger Lo-
sung

Selenoxide haben neuerdings interessante Anwen-
dungen in der priparativen Chemie gefunden. Ein .
einfacher Weg zu ihrer Darstellung besteht in der Rl-Se-R2 22 Rl Se-R
Umsetzung von Seleniden (1 ) mit photochemisch (1) (2
erzeugtem Singulett-Sauerstoff.
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L. Hevesi und A. Krief
Angew. Chem. 88, 413 (1976)

Photo-Oxygenierung von Seleniden —
ein neuer Weg zu Selenoxiden

Zur Kniipfung von Si—Si-Bindungen gibt es nur wenige, zum Teil unspezifische
Methoden. Ein neues und sehr schonendes Verfahren besteht in der Elektrolyse
von Halogensilanen (1).

2 RgSiX 20> R,Si-SiR,

E. Hengge und G. Litscher
Angew. Chem. 88, 414 (1976)

Eine neue elektrochemische Methode
zur Bildung von SiSi-Bindungen

(1)
Der Cobalt(o)-Komplex (/) ist paramagnetisch Ph /Pho D. Fenske
und bildet damit unter seinesgleichen eine Ausnah- >
me. Das ungepaarte Elektron wird auf den Phos- (C0)3Co/\ I>O + CO Angew. Chem. 88, 415 (1976)
phan-Liganden delokalisiert. P
Ph \pho Ein einkerniger paramagnetischer Bis-

(1)

phosphinotricarbonylcobalt(0)-Kom-
plex




Bei der hydrierenden Offnung 1,1-disubstituierter Cyclopropan-Ringe bestimmen die
an C-1 stehenden Substituenten, welche Ringbindung geoffnet wird: elektronenspen-
dende Reste fithren zur Offnung der Bindung C(2)—C(3) [(1)—(2)], wihrend
sich bei Anwesenheit elektronenanziehender Reste die Bindung C(1)—C(2) offnet

[(1)—(3)]
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C. Gréger und H. Musso
Angew. Chem. 88, 41 5 (1976)

Selektive Hydrierungen 1,1-disubsti-
tuierter Cyclopropan-Derivate

Die 1,3-Cycloaddition der Nitrogruppe an eine olefinische Doppelbindung war bisher
nur nach photochemischer Anregung moglich. Sie gelingt auch thermisch, wenn
das Olefin stark gespannt ist und die Nitrogruppe an einem elektronenziehenden
Rest steht.

J. Leitich
Angew. Chem. 88, 416 (1976)
1,3,2-Dioxazolidine durch thermische

1,3-Cycloaddition von Nitrogruppen
an gespannte Olefine

Nucleophile a-Aminoalkenylierungen gelingen mit x-metallierten Enaminen (2), die
man aus den a-Halogenverbindungen () gewinnen kann. Die Bildung von (2)
aus (1) entspricht einer Umpolung der Reaktivitdten der an der Doppelbindung
beteiligten C-Atome.
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nucleo- elektro- nucleo-
phil phil (1) phil (2)

Ch. Wiaux-Zamar, J.-P. Dejonghe, L.
Ghosez, J.F. Normant und J. Villieras

Angew. Chem. 88, 417 (1976)

a-Metallierte Enamine

Unterschiedliche Oxidationsstufen hat das Schwefel-Atom in den Verbindungen (3a)
bis (3d). Alle diese Verbindungen lassen sich nach dem gleichen Syntheseschema
darstellen.
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®
(a), Z =8SOs; (b), Z =80; (¢)) Z=5; (d), Z=5R

R. Kreher, H. Moller und P. H. Wag-
ner

Angew. Chem. 88, 419 (1976)
Synthese von Thiepino[4,5-c]pyrrol-

Derivaten mit unterschiedlicher Oxi-
dationsstufe des Schwefel-Atoms
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