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Fiir die Synthese von Wirkstoffen und Feinchemikalien in der industriellen For-
schung hat die Wittig-Reaktion groBe Bedeutung. Beispiele sind Vitamin A,
B-Carotin, Juvenithormon sowie Riech- und Aromastoffe. Die untenstehende
Reaktionsgleichung ist ein Faksimile aus der Wittigschen Erstveroffentlichung.

(C,H5)3P=CH,
+ 0=C(C¢H;),

(CGH5)3P~CH2
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H. Pommer
Angew. Chem. 89, 4'37 ...443 (1977)

Die Wittig-Reaktion in der industriellen
Praxis

Wie ,,groB* sind Substituenten, und wie kann man die relative Grofle einer
Serie von Substituenten feststellen? AufschluB verspricht die Analyse konformati-
ver Prozesse, besonders in Biphenyl-, Triptycen- und Phansystemen.

H. Forster und F. Vogtle
Angew. Chem. §9, 443 ...455(1977)
Sterische Wechselwirkungen in der organi-

schen Chemie: Der Raumbedarf von Sub-
stituenten

Geschwindigkeit und Spezifitit enzymkatalysierter Reaktionen geben immer noch
viele Ritsel auf. Das Studium von Entropie und Bindungsenergien kann zu
threr Losung beitragen.
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Nebenkontaktstelle

Substrat

M. 1. Page
Angew. Chem. 89, 456...467 (1977)

Entropie, Bindungsenergiec und enzymati-
sche Katalyse

Zur Aufzeichnung von Hologrammen konnen
photographische Platten oder spezielle Poly-
mere dienen; die holographische Information
wird im ersten Fall durch das ausgeschiedene
Silber, im zweiten durch 6riliche Anderungen
des Brechungsindex gespeichert.

S. Reich
Angew. Chem. 89, 4'67 ...474 (1977)

Photodielektrische Polymere fiir die Holo-
graphie

Karten fiir den Informationsabruf am SchiuR? des Heftes
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Im Zusammenhang mit der Biosynthese von i LC cq,

Vitamin B, ; interessiert die Beobachtung, daB Ha( v \WAT <

die Verkniipfung der Ringe A und D im HyC' >ﬁ‘\1 N-

Nickel(i1)-secocorrinat (1) aullerordentlich ¢ ONi /\

leicht vor sich geht. //MN/ ‘w4 CH,
(1) CN

V. Rasetti, B. Kriutler, A. Pfaltz und A.
Eschenmoser

Angew. Chem. 89, 47 5 ...476 (1977)

(A—D)-Ringschluf} eines Nickel(11)-A!8-de-
hydro-1-methyliden-1,19-secocorrinats

Aus BrO,F und PtF, entsteht iiberraschenderweise das Salz BrOFZ PtF;. Dies
scheint der einzige Fall zu sein, in dem aus einem Oxidfluorid der Sauerstoff
durch PtF, partiell abgespalten wird.

BrO,F +2.5PtFs—BrOF; PtFg + ', O3 PtFg + PtFs

M. Adelhelm und E. Jacob
Angew. Chem. 89, 476 .7 (1977)

Difluorooxobrom(V)-lon, BrOF3

Das erste offenkettige Arsan mit isolierter As=C-Doppelbindung, (2 ), wurde
jetzt durch Umlagerung des Pivaloylarsans (1) dargestellt. (1) ist aus Phenyl-
bis(trimethylsilyl)arsan zu erhalten.

Ph—As(SiMe;)—CO-tBu — Ph—As=C(OSiMe,)-tBu

G. Becker und G. Gutekunst
Angew. Chem. 89, 477...478 (1977)

Phenyl-]2,2-dimethyl-1-(trimethylsiloxy)-

(1) (2) propyliden]arsan, ein Arsan mit isolierter
As=C-Bindung
Eine allgemeine Synthese fiir Thiirane (1 ), bei S % D. Hoppe und R. Follmann
der die C—C-Bindung neu gekniipft wird, geht R%A‘Rz O n(cHy),
von Carbonylverbindungen und einem Dithio- H Rr3 S\ _R? Angew. Chem. 89, 478.“479 (1977)
kohlensidurederivat aus. Eine der Zwischenstu- (1) PN 3
fen kann in das Vinylthiocarbamat (2) um- (2) R Homologisierung von Aldehyden und Ke-

gewandelt werden.

tonen zu Thiiranen oder S-Vinyl-thiocarba-
maten iiber 2-Alkylimino-1,3-oxathiolane

Eine ,,klassische* Komplexchemie des niederwertigen Molybdiins (Mo°, Mo', Mo
14t sich jetzt systematisch entwickeln, nachdem der erste, durch NO stabilisierte
Komplex (1) mit Mo der formalen Oxidationsstufe T erhalten werden konnte.

verd. Salzsiiurc/Mg

C5,[A10(NO)C1,] C 5[ Mo(NO)C1,H,0]

(1)

konz. Salzsiure/Br,

S. Sarkar und A. Miiller
Angew. Chem. 89, 479...480 (1977)

Halogenonitrosylmolybdate — Isolierung
des ersten klassischen MoK omplexes

CsH(CO)Mn,  H
N=N

Der erste heteronucleare Diazen-Ubergangsme-

D. Sellmann und K. Jodden

tall-KKomplex (1) mit dem Strukturelement VRRN

M—HN=NH—M' ist jetzt iiber den Hydra- H 0 Cr{CO Angew. Chem. 89, 480 .__as1 (1977)

zinkomplex dargestellt worden. Verbindung

(1) liegt, nach den Kopplungskonstanten der [CsHs(CO»Mn—N,H,—Cr(CO)s], ein

NH-Protonen zu urteilen, in trans-Form vor. Komplex mit briickenbildendem Diazen
und zwei verschiedenen K oordinationszen-
tren

Die Bildung von Dimethylacetylen aus seinen (CoHg)rAs — Hz\AS(cﬁHs)2 E. O. Fischer, A. Ruhs, P. Friedrich und

beiden Hilften =C-—CH; wird bei der
Umsetzung  des  Methylcarbinkomplexes
X(CO)sW=C—CHj; (X=Cl, Br) mit dem Do-

l/ch‘

norliganden Methylenbis(diphenylarsan) be- I\ /l
obachtet. Man erhilt den Zweikernkomplex &

: ~ CO (1)
(1). Phenylcarbinkomplexe reagieren anders. CH,

G. Huttner
Angew. Chem, 89, 481 ...482 (1977)

Alkin-verbriickte Zweikernkomplexe
durch Umsetzung von trans-Halogenote-
tracarbonyl(methylcarbin)wolfram mit Me-
thylenbis(diphenylarsan)
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Perhalogenmethane wie BrCCl; und CCl, sind beliebte Halogenierungsreagentien.
Jetzt wurde die Temperaturabhingigkeit der Stercoselektivitit fiir die Halogen-
tibertragung von XCCl; auf das Norbornyl-Radikal (/) gemessen. Die iso-
selektive Temperatur betrigt 90°C.

CCly  xea, CCly  xeq, ﬁb/ cel,
-— —_—
Kendo Kexo X

(1)

B. Giese und K. Jay
Angew. Chem. 89, 482 ..-483 (1977)

Temperaturabhiingigkeit der Selektivitiit
von Halogeniibertrigern XCCls

Der erste Komplex eines deprotonierten Diborolens ist jetzt in Form orangeroter
Plittchen synthetisiert worden. Die Elektronenbilanz im Sandwichkomplex kann
durch den Aufbau aus zwei aromatischen Ringen (C5. C3B37) und dem Ni-d®-
Kation beschrieben werden.

Ve

AN
C=C Ni(CsH
R-BL. SRR Gt Ni
\c\/ -[csHy :
H CH, —-B <B—

W. Siebert und M. Bochmann
Angew. Chem. 89, 483...484 (1977)

n-Cyclopentadienyl(n-diborolenyl)nickel —
ein diamagnetisches Nickelocen-Analogon

Der erste makrocyclische Kronenether mit Dop-

o

pelbindungen im Ring, die nicht in Benzolringe HsCg O O__CgH;
integriert sind, ist jetzt auf einfache Weise zu- I

ginglich geworden. Die Doppelbindungen HsCg™ ~O O” "CgHs
sollten leicht die Abwandlung des Molekiils K/O

erlauben.

A. Merz
Angew. Chem. 89, 4844.‘485 (1977
2,3,11,12-Tetraphenyl-1,4,7,10,13,16-hexa-

oxa-2,11-cyclooctadecadien. Ein neuer
Kronenether aus Benzoin

Die Gewinnung von Benzocyclobutenonen im priiparativen MaBstab gelingt durch
Gasphasenpyrolyse von Toluylsiurechioriden ( / ), R* = H. Mit R®=C,H; entste-
hen nur C3;Hs-substituierte Benzaldehyde.

R* R4 4
3 3 20 3 N
R CcocC1 R C R o
—— —_—
R? CHyRS R2 CH-RS Rr?
R! R! R!
(1)

P. Schiess und M. Heitzmann
Angew. Chem. 89, 485 (1977)

Bildung von Benzocyclobutenon durch
Gasphasenpyrolyse

Stabile gelbe Corrinoide konnen bei Reaktionen von Vitamin B;,, bei denen
sich die Oxidationszahl des Cobalts dndert, als Nebenprodukte entstehen. Die
Struktur des Farbstoffs aus einem Vitamin-B,,-Analogon und Ascorbinsiu-
re (Vitamin C) wurde jetzt durch Rontgen-Strukturanalyse aufgeklart.

A. Gossauer, B. Griining, L. Ernst, W. Bek-
ker und W. S. Sheldrick

Angew. Chem. 89, 486‘..487 (1977)

Reaktion von Dicyanocobyrinsdure-hepta-
methylester mit Ascorbinsiure

Die erste Z<=E-Isomerisierung eines Gallen-
farbstoffs gelang am Beispiel von (Z,Z.7)-
Atiobiliverdin-1V-y. Das (E,Z,Z)-Isomer
konnte isoliert und charakterisiert werden.

k (E.Z.Z)

H. Falk und K. Grubmayr

Angew. Chem. 89, 487...488 (1977)

Ein geometrisch isomeres Bilatrien-abc

Vinylensulfonium-ammonium- und Vinylensulfonium-pyridinium-Salze vom Typ
(4) wurden als erste threr Art synthetisiert. Sie reagieren anders als die
analogen Disulfoniumsalze. So substituieren tert. Amine keine der beiden Onium-
gruppen in (4 ), R =Alkyl, sondern entmethylieren selektiv die Sulfoniumgruppe.

BFP BFP BFJ
HyC o @ CHs H3C g
S—CH=CH-5_ + NRy —> S
H5C, CqHs HsCy C=C_
(1), cis (3) H Ny
(2), trans BEFL

H. Braun, A. Amann und M. Richter
Angew. Chem. 89, 488...489 (1977)

Vinylendioniumsalze mit unterschiedlichen
Oniumgruppen

H. Braun und A. Amann
Angew. Chem. §9, 489 ...490 (1977)

Reaktionsverhalten von (2-Dialkylsulfo-
niovinyljtrialkylammonium-Salzen
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Die Organolithiumverbindung (1) weist eine
Fiille von Besonderheiten auf. So ist (1) das
erste Li-Salz eines Kohlenwasserstoffs mit ex-
tremer Ladungsdelokalisierung im Carbanion,
das ohne Heteroatom-Basen kristallisiert. In
(1) liegt Li erstmals in linearer Koordination
mit zwel hexahapto-gebundenen Sechsring-
Liganden vor. AuBlerdem sind in (1) die Li-
Atome nicht bevorzugt auf die C-Zentren mit
hochster Ladungsdichte hin orientiert.

(1)

D. Bladauski, H. Dietrich, H.-J. Hecht und
D. Rewicki

Angew. Chem. 89, 490...491 (1977)
Lithium-7bH-indeno[1,2,3-jk]fluorenid, ei-

ne Organolithiumverbindung mit , Sand-
wich“-Struktur

Das erste Semibullvalen mit einem Elektronen-
donor-Substituenten ist jetzt synthetisiert wor-
den. Wie erwartet bevorzugt der Substituent
die 5-Stellung. Bei den schon ldnger bekannten
Semibullvalenderivaten dominiert das 1-Iso-
mer.

R. W. Hoffmann, N. Hauel und F. Frickel
Angew. Chem. 89, 491 ...492 (1977)

5-Methoxy-semibullvalen

Die ersten Alkyliden-diaziridine (2) sind jetzt auf dem unten skizzierten Weg
synthetisiert worden. Beim Erwirmen lagern sie sich unter Offnung der N—N-
Bindung um; mit Phenylisocyanat entstehen Oxazolidinimine.

(CHa)zC:CzN-QX + CH3SON3 —> XON\—_/N‘SOZCHS
Ca

(1

G. L'abbé, Chih-Chou Yu und S. Toppet
Angew. Chem. 89, 492 ...493 (1977)

Synthese und chemisches Verhalten von Al-
kyliden-diaziridinen

Phosphorane vom Typ (I ) (X =Cl, Br, I) k6nnen als Zwischenstufen der Michaelis-
Arbusov-Reaktion auftreten, wie sich nun erstmals nachweisen liel3. Die Verbin-
dungen (1) wurden in praktisch quantitativer Ausbeute dargestellt und in die

erwarteten Produkte iiberfiihrt.

F

E =X

P(OCHy); + %ﬁ e
FF Ty

o)
F@X
. —
FFr

(OCHj;),

(1)

G. Bauer und G. Higele
Angew. Chem. 89, 493 ...494 (1977)

Phosphorane als Zwischenstufen der Mi-
chaelis-Arbusov-Reaktion

Vierringsysteme, die Bor und Stickstoff enthalten, sind durch zwei neue Synthesen
gut zuginglich geworden. (1), E=Mae,Si, MeP, Me(O)P oder Me(S)P, R =Me,
entsteht durch intramolekularen Ringschluf}, (2), R’=Me oder Cl, R=Me,
kann durch Sn/B-Austausch gewonnen werden. Die thermodynamisch bevorzugte
Bildung der sechsgliedrigen Borazine wird auf diese Weise umgangen.

ers - G
1
_N-BR; A, N
E\
N-BR4 N N
1 i
CR3 CRy (1) CRs

7R
N,

/N f PR .
RZSn\ /SnRg + 2 RBX,; —> R~B\ B-R
N

|
CR3(2)

W. Storch, W. Jackstiess, H. Noth und G.
Winter

Angew. Chem. 89, 494 .5 (1977)

Neue Wege zu viergliedrigen Bor-Stick-
stoff-Heterocyclen

Platinkomplexe mit dem Strukturelement Pt—
EX,—Pt waren bisher von Pt kaum, von PtV
gar nicht bekannt. Jetzt gelang die Synthese
mehrerer Vertreter mit E=P, S oder Se, X=H
oder F und n=1 oder 2. Beispiele sind das
Kation (1) und die neutrale Verbindung (2).

1|>E 1y 1‘>Et3
H H
~
H— Pt“—PH,—PtZ—H
1’ | cl
PEt; PEty
(1)
PEt; PRt
| |
C1-Pt~PFyPt—C1
! |
PEt; Cl
(2)

E. A. V. Ebsworth, H. M. Ferrier, B. J.
L. Henner, D. W. H. Rankin, F. J. S. Reed,
H. E. Robertson und J. D. Whitelock

Angew. Chem. 89, 495 ...496 (1977)

Neue einfach verbriickte, zweikernige Pla-
tin-Komplexe

Die AlSi-Verbindung (1) wurde jetzt erstmals in ungefihr 90 % Ausbeute darge-
stellt. Die Produkte des thermischen Zerfalls von (1) deuten auf die intermediire

Bildung von Dimethylsilandiyl [(CH3),Si].

Pentan/THF

3 Hg(Si(CHy)gly + 2 Al —————» 2 Al[Si(CH,)s]3° THF + 3 Hg

(1)

L. Rosch
Angew. Chem. 89, 497(1977)

Synthese und Eigenschaften von Tris(trime-
thylsilyl)aluminium
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Ein zweikerniger Sandwich-Komplex, der aus-
schlieBlich Benzolringe und Chromatome ent- C:r
hilt, ist das Biferrocen-Analogon (I ). Die Ver-

bindung wurde aus lithiiertem Bis(n-ben-
zol)chrom und o-Bromanisol synthetisiert. Sie Cr

diirfte u. a. ein interessantes Studienobjekt fir @

spektroskopische Untersuchungen sein. (1)

Ch. Elschenbroich und J. Heck
Angew. Chem. §9, 497...498 (1977)

p-(n-Biphenyl)-bis[(n-benzol)chrom(o)],
das Aren-Chrom-Analogon von Biferrocen

Anionen mit ungewohnlicher Struktur liegen in zwei Oxozincaten vor: In ihnen
hat Zink gegeniiber Sauerstoff die K oordinationszahl 3. Im ersten Oligooxozincat
[ZnsOg]®~ ist Zn je zur Hilfte tetraedrisch (o) und trigonal-planar (e) von
O umgeben.
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K.-R. Wambach und R. Hoppe
Angew. Chem. 89, 498...499 (1977)
Koordinationszahl 3 bei Oxozincaten:

Rbs[0Zn0,Zn0;Zn0;7Zn0] und
K Z[ZH6O7]

Ein Bimetall-Distickstoff-Komplex (2), dessen Grundgeriist ein aus je sechs
K-Atomen und N,-Gruppen aufgebauter Doppelwiirfel ist, entsteht iiberraschend
aus Ether-Losungen von (1) unter 1 bar N,. Der Komplex kristallisiert ohne
Ether- oder Alkoxid-Donorliganden (olefin = Propen, Cyclopenten).

K{(Me;P);Co(olefin)] + N, & K[(Me;3P)3CoN;] + olefin
(1) (2)

R. Hammer, H.-F. Klein, P. Friedrich und
G. Huttner

Angew. Chem. 89, 499...500 (1977

Hexameres KN,Co[P(CH3);]; —ein neuar-
tiger Kalium-Distickstoff-Cluster

Eine fluktuierende Phosphor-Chalkogen-Verbindung vom Typ (1), der ungewshn-
lich stabile tellursubstituierte Vierring (3), ist jetzt durch Te-Addition an (2)
synthetisiert worden. Temperaturabhingige *H- und 3'P-NMR-Spektren bewei-
sen den intramolekularen reversiblen Platzwechsel von Te.

X CcH CH
N P | 3 | 3
P-Y-P_ N Te N Te
2 P e — P (3
(1) (2 F A A
RN R RN
CH,4 CH,4

O. J. Scherer und G. Schnabl
Angew. Chem. 89, 500 ...501 (1977)

cis-2-Telluro-1,3,2). 43 3-diazadiphosphe-
tidin — ein fluktuierendes Redoxsystem

Sekundiire Aminophosphane ohne Komplex-Stabilisierung galten bisher als nicht
existenzfahig. Jetzt gelang die Synthese von (1), R=SiMes, auf dem unten
skizzierten Weg.

H, BN Me, HyBsNMe,
HH i
i — H
RyN-P=N-R RyN-P-N-R (1)

E. Niecke und G. Ringel

Angew. Chem. 89, 501 ...502 (1977)

Synthese eines sekunddren Aminophos-
phans

Alkene und/oder Epoxide entstehen bei der Reaktion von Arsonium-yliden mit
Aldehyden. Das Produktverhiltnis 14Bt sich durch Variation der Substituenten
steuern. Phosphonium-ylide ergeben nur Alkene, Sulfonium-ylide nur Epoxide.

@ O
PhzAs—CHR! + RZ-CHO
—> R!CH=CHR? und/oder RICH—CHR?
\O/

I. Gosney, T. J. Lillie und D. Lloyd
Angew. Chem. 89, 502 (1977)
Reaktionen von Arsonium-yliden mit Car-

bonyl-Verbindungen — Einflull der Substi-
tuenten am Arsenatom

Der Austausch von Trimethylsilyl-Gruppen gegen Tod-Atome hat sich zur Synthese
von mono- und polyiodierten Benzol-Derivaten bewdhrt. Orientierend wirkende
Substituenten haben kaum einen EinfluB3 auf das Reaktionsergebnis.

@SiMea +I-X — @1 + Me,SiX
R R

G. Félix, J. Dunogues, F. Pisciotti und R.
Calas

Angew. Chem. §9, 502 ...504 (1977)

Regiospezifische Synthese von Mono- und
Polyiod-Derivaten des Benzols
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