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Inhalt - Aufsatze

Hiitten die Menschen statt O oder Kohle ein Pulver
der mittleren Zusammensetzung unserer Kunst-
stoffe gefunden, so wire unzweifelhaft auf dieser
Basis eine chemische Industrie entstanden. In
Sandwirbelschichten lassen sich Kunststoffmiill
und alte Autoreifen bis zu 40 Gew.- % zu Aromaten
pyrolysieren.

H. Sinn, W. Kaminsky und J. Janning
Angew. Chem. 88, 737 (1976)

Verarbeitung von Kunststoffmiill und
Altreifen zu Chemie-Rohstoffen, be-
sonders durch Pyrolyse

Bei der Doppelwellenkingen-Spektrophotometrie wird dic MeBzelle mit der
Probelésung nacheinander von zwei Lichtstrahlen unterschiedlicher Wellenlidnge
(A, und }A;) durchlaufen. Die Absorptionsdifferenz AA wird gemessen. Selbst schr
kleine Verdnderungen der Absorption einer Probe lassen sich auf dicse Weise noch
ermitteln.
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S. Shibata
Angew. Chem. 88, 750 (1976)

Doppelwellenlingen-Spektrophoto-
metrie [Neue analytische Mcthoden

(8]

Inhalt - Zuschriften

Synthesen mit dem Kation NS™* gelingen mit Hilfe der Salze NS*MFg (1) (M=As,
Sb), die man aus NSF und MF5 in flissigem SO, crhiilt. Das Kation vermag
andere Kationen aus ihren Salzen zu verdriingen, und es reagiert mit Nucleophilen
sowie mit Stoffen, die polare Bindungen enthalten.
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R. Mews
Angew. Chem. 88, 757 (1976)

Das Thionitrosylkation NS* als Syn-
thesereagens
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Neue zwitterionische Phosphor-Verbindungen mit zweifach koordiniertem Phosphor
haben die Strukturen (1) und (2). Béide Substanzen sind farblos und extrem
empfindlich gegen Wasser, aber (2) ist thermisch bemerkenswert stabil : sein Schmelz-
punkt liegt bei 103°C.
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E. Niecke und R. Kroher
Angew. Chem. 88, 758 (1976)
1,3,222 4-Diazaphosphoniaaluminata-

cyclobutan: Ein cyclisches Zwitterion
mit zweifach koordiniertem Phosphor

Eine Phosphor-¥erbindung mit zwitterionischer Struktur (3) entsteht aus dem Iso-
cyanat (1) und dem tertidren Phosphan (2). Sie kann aus Wasser untkristallisiert
werden. Das (2) entsprechende Arsan reagiert mit (/) in anderer Weise.

29 o
FSOaN=C=O + P[N(CHj);]; —> FSO,N—C—P[N(CHs)s]s

(1) (2) (3)

H. W. Roesky und G. Sidiropoulos
Angew. Chem. 88, 759 (1976)

Phosphorbetaine

HOOC—CHZ\N/(CHz)"

s

HOOC—CH,;" '\

Der stiirkste bisher bekannte Komplexbildner fiir
Calcium ist die jetzt synthetisierte Verbindung (1 ).
Bei Anderung der RinggréBe #ndert sich das
Komplexbildungsvermogen.

\<CHzCOOH

7" “CH;COOH

H. Stetter und W. Frank

Angew. Chem. 88, 760 (1976)

wurden allerdings nicht isoliert, sondern durch (1) (2)
ihr Sblvolyseverhalten charakterisiert.

(CHa)n Komplexbildung mit Tetraazacyclo-
(I)yn=m=2 alkan-N,N',N",N""-tetraessigsiuren in
Abhingigkeit von der RinggroBe
-Einheiten mit Al-—Al-Bindungen bilden sich, wenn R_ a2k Ry , H. Hoberg und S. Krause
“man (1) mit Alkalimetallen in unpolaren 2 AKMCL —— AlFAL
Losungsmitteln enthalogeniert. Die Produkte (2 ) X X Angew. Chem. 88, 760 (1976)

Die Al—Al-Bindung als leicht zugéingl
liches Strukturelement metallorgani-
scher Verbindungen

Die Stickstoff-Ubertragung von einem Diazoalkan auf ein Metallzentrum wurde

"erstmals beobachtet. Aus (n-CH3CsH,)Mn(CO),THF erhiilt man mit F;C—CHN,

den Komplex (1), dessen Struktur rontgenographisch bewiesen wurde. Thermisch
oder Katalytisch aus F;C—CHN, freigesetzter Stlckstoff kann fiir die Reaktlon
nicht verantwortlich sein.
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M. Ziegler, K. Weidenhammer, H.
Zeiner, P. S. Skell und W. A. Herr-
mann

Angew. Chem. 88, 761 (1976)

Stickstoff-Ubertragung von einem
Diazoalkan auf ein Metallzentrum

 Molekulargewichte nicht verdampfbarer Substanzen lassen sich mit Hilfe der Feldde-

sorptions-Massenspektrometrie bestimmen, doch treten bei der bendtigten Anoden-
temperatur hiufig Zersetzungen auf. Durch Anlagerung von Li* lassen sich stabile
Cluster-Ionen bilden, mit denen auch die Molekulargewichte thermisch empfindlicher
Substanzen ermittelt werden konnen.
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H. J. Veith
Angew. Chem, 88, 7'62 (1976)
Li*-Anlagerung — eine schonende Me-

thode zur Ionenbildung in der Feldde-
sorptions-Massenspektrometrie




Eine dunkelblaue Schwefel-Stickstoff-Phosphor-Verbindung hat die Struktur (/a),
(1b) oder (Ic). Die bisher nur selten beobachtete endstindige Thionitroso-Gruppe
konnte die intensive Farbe am besten erkldren. Eine Rontgenanalyse ist in Arbeit.

R. Appel und M. Halstenberg

Angew. Chem. 86, 763 (1976)

H
NN (—.)_Hll\l“ (” 7{\{1\ NS, [(CH;)3SiNH],PN3S,, eine unge-
A SN IN=P-N=5-N=8 FooN wohnliche, dunkelblaue Schwefel-
_g N HN- 711\{1 N=5 Stickstoff-Phosphor-Verbindung
(la) (1b) (lc)
Fiir das Cyclopropenyl-Radikal ergibt sich je nach R K. Schreiner und A. Berndt
Rechenverfahren eine Elektronenstruktur mit aro- 2%
matischem, antiaromatischem oder o-Charakter. n R Angew. Chem. 88, 764 (1976)
Die o-Elektronenstruktur (7 ) konnte jetzt anhand )
der '*C-ESR-Kopplungskonstanten bewiesen (1) Elektronenstruktur von Tri-tert-bu-

werden.

tylcyclopropenyl

Ein neuer Typ ,,persistenter“ Radikalionen ist durch Oxidation sowie durch Re-
duktion eines tetrasilylsubstituierten Ethylens zugiinglich. Wie aus den ESR-Spek-
tren des Kations (/) und des Anions (2) — und der damit isoelektronischen Radikal-
kationen entsprechender Hydrazinderivate - hervorgeht, licgen diese Spezies in
Losung nicht als n-, sondern als o-Radikale vor.

H. Bock, G. Brihler, G. Fritz und E.
Matern

Angew. Chem. 88, 765 (19706)

Radikalkation und Radikalanion eines

H, H, Hy tetrasilylsubstituierten Ethylens
RzSi/C\SiRz R Si/c\SiR R S'/C\SiR
Jeied ’ el ’ sl
R251\C/51R2 RZSi’\C/SiRZ RZSi/\C/\SiRz
(11{)2 (I;)Z e H. Bock, W. Kaim und J. W. Connolly
Angew. Chem. 88, 766 (1976)
Radikalkationen tetrasilylsubstituicr-
ter Hydrazine
Fiir zehngliedrige Heterocyclen des Typs P.X¢ R-N C1 0. ]. Scherer, W. GlidBel, G. Huttner,
. NS .
kennt man nur adamantan-artige Strukturen. Es ‘ As N—-C I, A. Frank und P. Friedrich
wurde jetzt ein Geriist der Zusammensetzung P— 'N//
P,As,; N synthetisiert, das erstmalig eine Struktur / N-LP Angew. Chem. 88, 7 68 (1976)
vom Tricyclo[4.2.1.1%*]decan-Typ besitzt. HyC-N— |
As Kk . H i
el Sner Synthese und Struktur eines Hexaaza-

diphospha-diarsatricyclodecans

Ein Hydrid-Ubergang zwischen Ligand und Zentralatom wurde erstmalig fiir den
Iridium-Komplex (I a) nachgewiesen. Er steht bei Raumtemperatur mit der Hydrid-
form (1b) im Gleichgewicht, und der Sechsring-Ligand besitzt eine fluktuierende
Struktur.

(1a) (Ls—cBHmnr@ — (1,5—c8H12)1|r<j (i)

H

J. Miiller, W. Holzinger und H. Menig
Angew. Chem. 88, 768 (1976)
Cyclohexenyl(1,5-cyclooctadien)-

iridium — n-Dien-hydrid- oder Enyl-
Struktur

Verbindungen des Typs R;P—C=PR; abstrahieren aufgrund ihres ausgeprigten
Ylidcharakters begierig Protonen und Halogen. Fiir ihre Synthese wurde jetzt ein
einfaches Verfahren gefunden, das in der Entchlorierung von (1) besteht.

.
3 PhyP + CCly - [PhyP=C(Cl=PPh,] €1
iy

(1) + P[N(CHy)zl3 — PhyP=C=PPh,

R. Appel, F. Knoll, H. Scholer und
H.-D. Wihler

Angew. Chem. 88, 769 (1976)

Vereinfachte Synthese von Bis(triphe-
nylphosphoranyliden)methan




Die absolute Konfiguration eines chiralen Thiols (1) lieB sich bisher nicht leicht
bestimmen. Es zeigte sich jetzt, dal3 sich diastereomere Thiolester (2) und (3)
der Hydratropasdure (HTS) in ihren 'H-NMR-Spektren unterscheiden, und daf3

G. Helmchen und R. Schmierer

Angew. Chem. 88, 770 (1976)

aus den Vorzeichen der Differenzen der Signallagen schlieBlich die absolute K onfigu-

ration der Thiole ermittelt werden kann.

HsC 4 B! R! HsCs B!
Ve (R)-HTS ! ($)-HTS :

H--1-C—5—=H HS—-H H--X»C\;S—#H

CeHs R? R? CH, © R
(2) (1) (3)

Bestimmung der absoluten Konfigu- .
ration von chiralen Thiolen durch 'H-
NMR-Spektroskopie diastercomerer
Thiolester

"

Selenorganische Verbindunge;l haben in jlingster
Zeit vielfdltiges Interesse gefunden. Jetzt gelang
erstmals die Synthese von Cyclobutenen (F) mit
delokalisiertem Bindungssystem, in das Selen als
Substituent einbezogen ist. o

A.H. Schmidt, W. Ried und P. Pustos-
lemsek

Angew. Chem. 88, 771 (1976)

Bindungsdelokalisierte Cyclobutense-
lenone
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