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Die Bedeutung der «-metallierten Isocyanide beruht auf threm ambivalenten Cha-
rakter und darauf, daB sie synthetische Aquivalente der a-metallierten priméren
Amine sind.
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U. Schollkopf
Angew. Chem. 89, 351 ...360(1977)

Neuere Anwendungen o-metallierter Iso-
cyanide in der organischen Synthese

Phosphacumulen-ylide sind Phosphorylide und zugleich Comulene ; charakteristisch
ist ihre Fihigkeit zur Bildung einer Vielfalt von Addukten an der polaren
Ylidbindung und an der C=C-Doppelbindung. Phosphaallenylide enthalten das
Doppelbindungssystem des Allens.

® 9
R:P—(C=C=X & R;P=C=C=X X=0, 8§, NR, CR; usw.

H. J. Bestmann
Angew. Chem. 89, 361 ...376 (1977)

Phosphacumulenylide und Phosphaallen-
ylide [Neue synthetische Methoden (19)]

Die Gewinnung thermolabiler Produkte auch R! N i R! G. Seybold

im praparativen Ma@stab gelingt mit Hilfe der / N 30 C=8

Blitzthermolyse. Das ist mit konventionellen R¥ g 107 Torr 2 Angew. Chem. 89, 37 7...385 (1977)
Pyrolysetechniken grundsitzlich nicht mog- 60-70%

lich. Blitzthermolyse organischer Verbindungen
Der lawinenartig wachsende Bedarf an billigen l . J. W. Weigl

Photokopien stimulierte die Entwicklung einer

neuen Technologie, die auf elektrostatischer S ———] Angew. Chem. 89, 386...406(1977)

Bildaufzeichnung basiert. Wie funktioniert Xe-
rographie, das ,trockene Schreiben®, welche
verwandten oder alternativen Verfahren der
Elektrophotographie gibt es? — ein Thema

mit vielerlei chemischen Implikationen. |

Elektrophotographie

Karten fir den Informationsabruf am SchiuR des Heftes
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Die isomeren intramolekularen Chinhydrone (1 ) und (2 ), die jetzt erstmals darge-
stellt wurden, haben iiberraschend ihnliche Elektronenspektren. Maglicherweise
kommt es in diesen Systemen vor allem zur indirekten Ubertragung von Donor-
Acceptor-Wechselwirkungen.

(1) (2)

H. A. Staab und C. P. Herz
Angew. Chem. 89, 406...407 (1977)

Stereoisomere Chinhydrone der [2.2](1,4)-
Naphthalinophan-Reihe

Als Modelle zum Studium der Ubertragung von
Donor-Acceptor-Wechselwirkung wurden das
Chinhydron (1) und einige seiner Derivate
synthetisiert. Diese Verbindungen haben weni-
ger ausgeprigte CT-Banden als die Chinhydro-
ne der Naphthalinophanreihe.

C. P. Herz und H. A. Staab
Angew. Chem. 89, 407...408 (1977)

Ein intramolekulares Chinhydron der [2]-
(1,4)Naphthalino[2]paracyclophan-Reihe

Eine neue Methode zur Kettenverliingerung von Carbonsiiuren fithrt unter sehr
milden Bedingungen zu Ketonen. Metallorganische Zwischenstufen werden ver-
mieden. Das ,,Vehikel” 2-Phenylglycin geht nicht in das Endprodukt ein.

R!'COOH +HOCH,—CH==CR?R?® - R'CO—CH,—CH=CR?*R?

N. Engel, B. Kiibel und W. Steglich
Angew. Chem. 89, 408 .. 410 (1977)
C—C-Verkniipfung von Carbonsduren mit

Allylalkoholen unter Verwendung von 2-
Phenylglycin als Vehikel

Heteroatome in geeignet fixierten Endgruppen

von Polyetherketten konnen sich als Donoren 0 0

in Neutralliganden betitigen. Beispielsweise ( 3

bildet (1) kristalline Komplexe mit KSCN 0 0

und Rbl, die schon in Losung eine Helixstruk-

tur haben. Nep—CHj3 N
4

F. Vogtle und H. Sieger
Angew. Chem. 89, 410...412 (1977)

»Nichtcyclische Kronenether*: Das End-
gruppen-Konzept

Bei der lodierung des Hydrodecaborat-lons
werden die dquatorialen und die axialen Posi-
tionen etwa im statistischen Verhiltnis ange-
griflen. Die weitere Substitution verlduft so, . s
dall moglichst keine Nachbarpositionen be- /

setzt werden. b

K.-G. Biihrens und W. Preetz
Angew. Chem. §9, 412 A3 (1977)

[solierung isomerer lodohydroborate des
Typs [BioH1o-nla]?~

Einen guten Zugang zu gespannten Ringsyste- SiMeg

men erdffnet die Synthese der Siliciumverbin- zjj{SlM% X
dung (1), die nach Uberfilhrung in das 4- =L E@
Brom-3-iodderivat zu 1,2-Dihydrocyclobu- ¢

ta[¢]benz-in (2 ) umgesetzt wird. (2) 146t sich (1) (2)
mit Furan als Addukt (3) abfangen. @

R. L. Hillard IIT und K. P. C. Vollhardt
Angew. Chem. 89, 413 ...414 (1977)

3,4-Bis(trimethylsilyl)benzocyclobuten  —
Synthese durch Cocyclotrimerisierung von
Acetylenen und Umwandlung in 1,2-Dihy-
drocyclobuta[ ¢]benz-in

ANCEAD 89(6) 351-436 (1977) - ISSN 0044-8249



Doppelbindungen und/oder Dreiringe, die durch zwei o-Bindungen von 1,2-Dicar-
bonylsystemen entfernt sind, haben einen liberraschend starken EinfluB auf die
Wechselwirkung zwischen den nichtbindenden Orbitalen des C,0O,-Teils von
Molekiilen wie (1 )—(5).

O
O O le) O O
o o) o] o o
(1) (2) (3) (4) (5)

R. Gleiter, R. Bartetzko, P. Hofmann und
H.-D. Scharf

Angew. Chem. 89, 414 .. 415 (1977)
Wechselwirkung zwischen den nichtbin-

denden Orbitalen von a-Dicarbonylsyste-
men und 7- oder Walsh-Orbitalen

Das erste viergliedrige PC-Ringsystem mit teilweise ringinternen Doppelbindungen
ist im Dikation (1) enthalten. Sein Dichlorid ist ein stabiles Salz (Fp=385°C),
das sich in siedendem Wasser nicht zersetzt und keine Ylidreaktionen zeigt.

® [€}

PhyP_ PhyP_ PhP o
C—PPh, C=PPh, C.—PPh,
T — ] -— I

Ph,P—C g PhyP=C_, Ph,P=C
PPh, (1) TPhy PPh,

R. Appel, F. Knoll und H.-D. Wihler
Angew. Chem. 89, 41 5 ...416 (1977)

Synthese eines stabilisierten 115 3)5-Di-
phosphacyclobutadiens

Ein elektronenziehendes Heteroatom enthalten die Carbinkomplexe (1) und (2).
Wie die Rontgen-Strukturanalyse von (2) ergab, wird die W—Cc,pin-Bindungs-
linge durch den Triphenylsilylsubstituenten nicht beeinflufit.

trans-Br(CO),W=C—Si(CeHs); n-CsHs(CO),W=C—Si(CsHs)s
(1) (2)

E. O. Fischer, H. Hollfelder, P. Friedrich,
F. R. Kreill und G. Huttner

Angew. Chem. 89, 416 AT (1977)

Triphenylsilylcarbin-Komplexe des Woll-
rams

Das Silicium-Analogon des Cyclohexans wurde jetzt aus dem Dodecaphenylderi-
vat dargestellt. Si¢H,, liegt wahrscheinlich in der Sesselform vor.

Phy,8i¢— SigCly2 — SigH | »

E. Hengge und D. Kovar
Angew. Chem. 89, 417...418 (1977)

Darstcllung von Cyclohexasilan, SigH»

Der erste $-Phospha-trimethincyanin-Farbstoff FyC CHy H;C CH,

wurde jetzt als Tetrafluoroborat aus einem Me- CD\)@&CH:‘FLCH .
thylenindolinderivat erhalten. Die Verbindung NN x B N

)
bildet dunkelblaue Kristalle. CH, CH,

N. Gamon und Ch. Reichardt
Angew. Chem. 89, 418 ... 419 (1977)

Darstellung eines B-Phospha-trimethin-
cyanin-Farbstofles

Enantiomere Diaziridine vom Typ (1) interessieren wegen ihrer chiroptischen
Eigenschaften und weil ihre Racemisierung durch konsekutive Stickstoff-Inversio-
nen {iber zwei zueinander enantiomere Ubergangszustinde verlaufen mufB. Jetzt
gelang die Trennung von (+)-(1).

HsCgCH, /CHa HsCeCHy; CHyR
TN €] _z‘N\
A - N7 e,
|
CHz;R
(1R,2R) (1), R=H {15,25)

H. Hikli und A. Mannschreck
Angew. Chem. 89, 419 (1977)
Priparative Trennung enantiomerer Diazi-

ridine durch Sdulenchromatographie an
Triacetylcellulose

Die ,,Non-bond*“-Resonanz ist eine bemerkenswerte Eigenschaft der 1,6,6ak*-Tri-
thiapentalene. Wie verhalten sich die verwandten Verbindungen (1), X, Y=0,
S, NPh? Aus (2) und den Aroylderivaten Ar—CX—Cl und Ar—CY—CI sind
sie jetzt gut zuginglich.

RI NN __C¢H,~R2%(p) N=N

1
Y 3§
XT__S_Y (1) NT\(S (2)
H,

G. L abbé, G. Verhelst und G. Vermeulen
Angew. Chem. 89, 420 (1977)

Neue Synthesen fiir 6aX*-Thiapentalene
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Achtgliedrige Ringe vom Typ (2 ) mit trans-konfigurierten Doppelbindungen sind
durch thermische Valenzisomerisierung aus (1) zugidnglich. (2a) und (2b)
wurden mit Furan abgefangen, (2¢) konnte isoliert werden.
R 1
R R R (a), R = COOCH,, R' = H;
R SN . (b), R= CN, R'= H;
L (¢), R =R = COOCH,
R R R R
(1) (2) {3)

H.-D. Martin, M. Hekman, G. Rist, H. Sau-
ter und D. Bellu}

Angew, Chem. 89, 420 ... 421 (1977

cis,trans-1,5-Cyclooctadiene

Stabile Zweikernkomplexe mit der Teilstruktur M—PCl,—M’' (M, M'=Cr, W)
lieBen sich jetzt erstmals synthetisieren. Mit AgBF, konnen sie in die entsprechen-
den Fluorderivate iiberfiihrt werden.

Cl_ Ll

n°-CyHg(CO)3M-PCl; + THF - M(CO); —> ~
n3-CsHs(CO)sM~  MYCO)s + THF

W. Malisch und P. Panster
Angew. Chem. 89, 421 ... 423 (1977)

Synthese PCl,- und PF,-verbriickter Zwei-
kernkomplexe

Einen P—N-Achtring in idealer Kronenform HC R
enthiilt das permethylierte Cyclo(A*-phosph- rR_AK. _CH,
azan), das {iberraschenderweise aus MePCl, v n
und (Me;Si);NMe entsteht. Auch im P-Ethyl- meN R
derivat liegt ein achtgliedriger Ring vor. ? R’P_N\CH

3

W. ZeiB3, W. Schwarz und H. Hess
Angew. Chem. 89, 423 ... 424 (1977)

(RPNCH3),, Cyclotetra(A3-phosphazane) —
Synthese und Kristallstrukturanalyse

Abschitzungen iiber den anti-aromatischen
Charakter eines Cyclobutadiens aus reversiblen
Potentialen gelangen jetzt erstmals am Beispiel
von (1). (1) ist Bestandteil eines der wenigen
n-Systeme, die in fiinf Oxidationsstufen existie-
ren konnen, die durch vier reversible Einelek-
troneniibertragungen verbunden sind.

M. Horner und S. Hiinig
Angew. Chem. 89, 424...425 (1977)
Reversibler Ubergang zwischen einem

[4]Radialen und einem Cyclobutadien
durch Elektroneniibertragung

Die priiparative Elektrolyse von Dienen (1) an einer Graphitelektrode in Gegen-
wart von 1,3-Dimethylharnstoff in CH;CN/NaClO, fiihrt in guten Ausbeuten
zu Imidazolidin-2-onen.

O O

A . H3CN)kNCH3

H,CN” “NCH,
R! CH=CR3R* R? CH=CR'R?
R2 R4

RI!R’C=CH-CH=CR'R* —
(1)

H. Baltes, L. Stork und H. J. Schéfer
Angew. Chem. 89, 425 (1977)
Imidazolidin-2-one durch anodische Oxi-

dation konjugierter Diene in Gegenwart
von Dimethylharnstoff

Die regiospezifische Einfiihrung einer Doppelbindung in Ketone gelang jetzt unter
so milden Bedingungen, daf3 am benachbarten Chiralitidtszentrum keine Racemi-
sierung eintritt.

O OSiMey HOO OSiMeg (o]
1o, 1. (CgHs)3P
—_ -—_
2. CH30H
*R *R *R *R

E. Friedrich und W. Lutz
Angew. Chem. 89, 426 ...427(1977)
Synthese chiraler o,f-ungesittigter cycli-

scher Ketone durch sensibilisierte Photo-
oxidation von Silylenolethern

Neue sandwichartige Zweikernkomplexe mit dem Strukturelement L—M—M—L
“konnten jetzt aus Einkernkomplexen dargestellt werden. Ein besonders vorteilhaf-
ter Ligand L ist Triisopropylphosphan.

0 Y <S>
N , 7R 7\

Pld + Pd[P(iPr)}, —> L~Pd—Pd-L L~Pt—Pt-L
Me Me Me

H. Werner und A. Kiihn
Angew. Chem. 89, 427...428 (1977)
Eine allgemein anwendbare Synthese sand-

wichartiger Komplexe mit Pd—Pd- oder
Pt—Pt-Bindung
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Eine unerwartete Reaktion von Methylenbisphosphoniumsalzen wie (1) ist die
Umlagerung in ,,Carbodiphosphorane® (2 ) bei der Deprotonierung. Das Bisphos-
phoran (3) entsteht nicht.

HsC_ CH; HzC  ,CHs (C5H5)21|)=C:1|)(C5H5)2
Yo @ @,
(CoHs)sP” “P(CeHs)y < (CoHy)pP  “P(CoHly)z —> CH;{ C/C\HCH
CH, CH, CH; CH, 3 ) 3
(3) 219 (1)

A. Wohlleben und H. Schmidbaur
Angew. Chem. 89, 428 ...429 (1977)

»Carbodiphosphorane“ durch e¢ine neue
Umlagerung von Phosphor-Yliden

Als Thiocarbonylolefinierung kann die unten skizzierte Reaktion angesehen wer-
den. Als Nebenprodukt entsteht durch Carbonylolefinierung stets das entspre-
chende Thiolactam.

[cHz]n [cHa)n
04[ wANg + (CaHglP=CH—COOCH; —> O/Erﬂ/j\
H H

s
~07 N0CH;

A. Gossauer, R.-P. Hinze und H. Zilch
Angew. Chem. 89, 429 ...4301977)

Umsetzung cyclischer Imide von Mono-
thiodicarbonsduren mit Phosphor-Yliden:
Eine neue Methode zur Synthese von »-Al-
kyliden-lactamen

Der Abbau der Spannung im Molekiil ist ausschlaggebend fiir die Reihenfolge,
in der die Bindungen im Cubangeriist bei der Hydrierung geoffnet werden.
Untersucht werden neben Cuban (R = H) Derivate mit R=CO,Me, R’=H und
R=H, R'=CO;Me.

3 s 2

) A . 2 3. H
RIS L R%R EL N R@R 28, RQR
R R R R B

I

R. Stober und H. Musso
Angew. Chem. §9, 430 ...431 (1977)

Hydrierung des Cubans

Beim noch immer unbekannten Dodecahedran
(1) bestdtigen Kraftfeldrechnungen die intui-
tive Annahme héchstmoglicher Symmetrie (I,,)
fiir die energetisch optimale Molekiilgeome-
trie. Die I-Struktur sollte weitgehend starr sein
(niedrigste Schwingungsfrequenz 395 cm ™).

(1)

O. Ermer
Angew. Chem. 89, 431 ...432(1977)

Symmetrie und Schwingungsfrequenzen
von Dodecahedran

Die Struktur des polymerisationsfihigen Diacetylens ( / ) konnte jetzt durch Auf-
nahme der Rontgendaten bei 120K aufgeklidrt werden. (1) polymerisiert zu
makroskopischen Kristallen vom Typ (2), deren Struktur vor kurzem geldst
wurde. Somit kennt man die Koordinaten jedes Atoms vor und nach der Reaktion.

Il
R-C=C-C=C-R  R-C-C=C-C-R R = ~cny-0s0-{ Ve,

(1) (2)

V. Enkelmann und G. Wegner
Angew. Chem. 89, 432 (1977)

Kristallographische Analyse einer topoche-
mischen Polymerisation

Neue Geriite und Chemikalien A-112

Bezugsquellen B-41

Rundschau 433

Neue Biicher 434

Englische Fassungen aller Beitrige dieses Heftes erscheinen in der Juni-Ausgabe der Zeitschrift “ANGEWANDTE CHEMIE
International Edition in English”. Entsprechende Seitenzahlen kdnnen einer Konkordanz entnommen werden, die im Juli-Heft

der deutschen Ausgabe abgedruckt ist.
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Die folgende Liste enthiilt die Namen aller Autoren von Aufsidtzen und Zuschriften, die in den Mai-Heften der deutschen
und englischen Ausgaben der ANGEWANDTEN CHEMIE verdffentlicht wurden. In der linken Spalte ist angegeben, auf
welcher Seite ein Beitrag in der deutschen Ausgabe beginnt. Die rechte Spalte nennt die Seite, auf der die englische Fassung
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