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lnhalt - Aufsatze 

Kettenformige Makromolekiile liegen in der Schmelze oder in verdunnter Losung 
als Knauel vor. Wenn mehrere Knauel einander durchdringen, kann sich eine 
Kette um die andere schlingen und die Bewegungsmoglichkeiten einschranken. 
Die Verhakung beeinflul3t u. a. das Relaxationsverhalten und bei konzentrierten 
Polymerlosungen auch den osmotischen Druck. 

M. Hoffmann 

Angew. Chem. 89, 773 ... 788 (1977) 

Die Verhakung der Fadenmolekiile und ihr 
Einflul3 auf die Eigenschaften der Polymere 

Ein sehr reaktives Derivat der Iminodicarbonsaure ist N-Chlorcarbonyl-isocyanat. 
Seine beiden funktionellen Gruppen sind im Ergebnis selektiven Umsetzungen 
zuganglich; aul3erdem geht die Verbindung unter milden Bedingungen Cyclisie- 
rungsreaktionen ein. 

H. Hagemann 

Angew. Chem. 8 9 , 7  89.. .796 (1977) 

N-Chlorcarbonyl-isocyanat - Synthese und 
Reaktionen 

Herbizide, Fungizide und Bakterizide mit giinstigen toxikologischen Eigenschaften, 
z. B. die Verbindungen ( 1 ) - ( 3 ) ,  werden iiber fluorierte Isocyanate gewonnen, 
die aber nicht isoliert werden miissen. 

SCFzCl  CF,-N-S-CF c1, C F,-N-S-C F Clz 

& j - N H -  iC,H, G g - o Q  
NH-CO-N(CH,)z COOH 

( 3 )  ( 2 )  
( 1  I 

E. Kuhle und E. Klauke 

Angew. Chem. 89, 797 ... SO4 (1977) 

Fluorierte Isocyanate und deren Derivate 
als Zwischenprodukte fur biologisch aktive 
Wirkstoffe 

Einblicke in die Wirkungsweise von Arzneimit- 
teln sind durch das Studium der Formanderun- 
gen von Pharmakamolekiilen und Rezeptoren 
(Proteinen, Membranen usw.) zu gewinnen. 
Das statische Schliissel-Schlol3-Model1 muR 
wahrscheinlich durch das Konzept der dyna- 
mischen Zustande ersetzt werden. 

R. J. P. Williams 

Angew. Chem. 89,805 ... 816 (1977) 

Flexible Pharmakamolekiile und dynami- 
sche Rezeptoren 
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lnhalt - Zuschriften 

Dichlorpyrimidine ( 3 )  und bei geeigneter Substitution auch Chlorpyrimidinone 
( 4 )  lassen sich in Gegenwart von P0Cl3 aus den Amiden ( I )  und (2) erhalten. 
Bei R3 = Aryl sind die Ausbeuten am hochsten. 

R. L. N. Harris und J.  L. Huppatz 

Angew. Chem. 8 9 , 8 1 6  ... XI7 (1977) 

Neue Synthese von Pyrimidinen und Pyri- 
midinonen 

0 

C N  MezN 

0 
+ 

0 c1 
(1 )  ( 2 )  ( 3 )  (4 )  

Der erste PN-Bicyclus rnit PN-Bindung im RzN-P-NR' + R'N3 - 
Ring entsteht aus dem Phosphan (1 ), R =  Iso- 

Cycloaddukt (2) ist kristallin und gegen Luft- 
feuchtigkeit praktisch unempfindlich. 

N (1) 
propyl, R'= tert-Butyl, und tert-Butylazid. Das R\ / \N 

\ R Y  

, = P I N /  

2, 
( 2 )  

E. Niecke und H.-G. Schafer 

Angew. Chem. 8 9 , 8 1 7 . .  .XI 8 (1977) 

Ein imino-uberbrucktes Triaza-L'-phos- 
phetin 

Silyl-geschutzte Hydroxyaldehyde sind auf dem unten skizzierten Weg zu erhalten. 
Die Hydroformylierung der cyclischen Ether ist wegen zahlreicher Nebenreaktio- 
nen nicht zur Synthese der Hydroxyaldehyde geeignet. 

Y. Seki, S. Murai, I. Yamamoto und N. 
Sonoda 

Angew. Chem. 8 9 , 8 1 8   XI^ (1977) 

Durch C O ~ ( C O ) ~  katalysierte Reaktionen 
cyclischer Ether rnit Hydrosilanen und 
Kohlenmonoxid 

Zwei Porphyrinato-molybdan(1v)-Verbindungen ohne Mo=O-Bindung sind jetzt 
synthetisiert und vollstandig charakterisiert worden. Die paramagnetischen Ver- 
bindungen sollten nutzliche Ausgangsstoffe fur die Synthese anderer Porphyrin- 
komplexe rnit niederwertigem Mo sein. 

T. Diebold, B. Chevrier und R. Weiss 

Angew. Chem. 8 9 , 8 1 9  ... 820(1977) 

Dichloro(porphyrinato)molybdan( rv) 
Synthese und Struktur 

Aliphatische Bis(thioacy1)sulfide (1 ), die jetzt erstmals auf den unten skizzierten 
Wegen A und B erhalten werden konnten, sind vielseitige Reagentien. Beispiels- 
weise kann man mit ihnen Dithioester darstellen, auch von sterisch gehinderten 
Alkoholen. (1) rnit R =  Isopropyl dimerisiert zum Dithietanderivat (2), das 
ebenso wie ( I )  eine Zwischenstufe der Cyclisierung von Dithiosauren zu Hexa- 
thiaadamantanen sein konnte. 

S. Kato, T. Takagi, T. Katada und M. Mizu- 
ta 

Angew. Chem. 8 9 , 8 2 0  (1977) 

Neue aliphatische thioacylierende Reagen- 
tien; tert-Butylester aliphatischer Dithio- 
carbonsauren uber Bis(thioacy1)sulfide 

S. Kato, A. Hori, T. Takagi und M. Mizuta 

Angew. Chem. 89, 820 ... 821 (1977) 
(2,4-Diisopropyl-l,3-dithietan-2,4-diyl)bis- 
(dithioisobutyrat), ein dimeres Bis(thio- 
acy l)sulfid 

Einblicke in die Wirkungsweise des Carcinogens 
Benzo[a]pyren ( 1 )  konnte das Studium analo- 
ger Verbindungen ermoglichen. Fur das Azule- 
nophenalen (2 ) ,  das jetzt synthetisiert wurde, 

erwarten. 

K. Nakasuji, E. Todo und I. Murata 

Angew. Chem. 8 9 , 8 2 1  ... 822 (1977) 6 ist eine betrachtliche biologische Aktivitat zu / 4 ' 12  Azuleno[4,5,6-cd]phenalen; ein neues 
/ 

nichtalternierendes Isomer von Benzo[a]- 
I \  ' 1  

I 
\ 

2 PYren 

( 1 )  (2) 
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Die ungesattigten Zuckerderivate (I ) und ( 2 ) ,  R =  Ac, sind auf dem angegebenen 
Weg gut zuganglich. (1 ), R = Ac, kann mit Alkoholen bequem in die fur Synthesen 
von modifizierten Zuckern und Oligosacchariden wertvollen, bisher nur miihsam 
erhaltlichen a-Glykoside iibergefiihrt werden. 

R. R. Schmidt und R. Angerbauer 

Angew. Chem. 8 9 , 8 2 2  ... 823 (1977) 

Einfache de-novo-Synthese reaktiver Pseu- 
doglykale (Hex-2-enopyranoside) ~ stereo- COOBu COOBu 

* c o o  + eOR spezifische a-Glykosidverkniipfung 
BuOOC, 

OR A c O -  covoAc - - ,C=O + A 
H 

( 1 )  12) 

Versuchen zur Synthese monomerer Silylen-Komplexe war bisher nur wenig Erfolg 
beschieden. Jetzt konnten die ersten basestabilisierten Silyleneisen-Komplexe, 
z. B. (1 ), isoliert werden. 

G. Schmid und E. Welz 

Angew. Chem. 8 9 , 8 2 3  ... 824 (1977) 
HNEtz 
i Basenstabilisierte Silyleneisen-Komplexe Fe(CO) ,  + HSiMez(NEtz) --+ (CO),Fe( ,NEtz -+ (CO)IFe+Si-Me 
I 

Me 

H -.q 

I Me 

hu 

Si, 

Me ( 1 )  

Racemisches Prolin war bisher synthetisch nur mit Hilfe aufwendiger Verfahren 
zuganglich. Ein einfacherer Weg liefert die Aminosaure ausgehend vom Pyrrolidin 
mit einer Gesamtausbeute von ca. 45 %. 

U. Schmidt und H. Poise1 

Angew. Chem. 89, 8 2 4 . .  ,825 (1 977) 

CJ 2% Q = Q C N  - p c o o a  
I c1 H H 

Einfache Synthese des racemischen Prolins 

W. Berning und S. Hiinig 

Angew. Chem. 8 9 , 8 2 5  ... 826 (1977) 

Photochemische [2 + 21-Cycloaddition 
zwischen parallelen CC- und NN-Doppel- 
bindungen 

Eine [,2, + .2,]-Photocyclisierung zwischen 
nicht aktivierten CC- und NN-Doppelbindungen 
wurde jetzt erstmals beim starren Molekiil (I) 
beobachtet, das dabei in eine neuartige Kafig- 
verbindung iibergeht. In anderen Fallen schei- 
terte dieser RingschluB an der rascheren NZ- 
Abspaltung. ( 1 )  

2,1,3-Benzothiadiazinylium-Kationen vom Typ 

sind formal ein Bindeglied zwischen den rein 

und den organischen Thiapyrylium-Kationen. 

( l ) ,  die jetzt erstmals synthetisiert wurden, 

anorganischen Kationen S4N:, S,N;+, S5N: 

Die (N-l)=S-Bindung fungiert als Dienophil. 

X*@ ‘ I f  

( 1 )  

Y 

W. Kosbahn und H. Schafer 

Angew. Chem. 8 9 , 8 2 6 ( 1 9 7 7 1  

Ein neues heteroaromatisches System: 
2,1,3-Benzothiadiazinylium-Derivate 

Die Einstellung des Gleichgewichts zwischen zwei isomeren Oxocarbenen wurde 
jetzt .erstmals quantitativ von beiden l3C-markierten Diazoketonen ausgehend 
untersucht. Das Oxocarben (1) reagiert vorwiegend iiber das Oxiren (2) zu 
(3) ,  wahrend (3) vorwiegend direkt die Wolff-Umlagerung zum Keten eingeht. 

1 2  1 2  1 2  1 2  P h  Me 

Nz 0 
II II I1 
0 Nz 0 

PhC-CMe -+ PhC-CMe 

K.-P. Zeller 

Angew. Chem. 8 9 , 8 2 7 .  .. 828 (1977) 

Zur a-Oxocarben-Oxiren-Isomerisierung: 
Photolyse von [l-13C]-2-Diazo-l-phenyl- 
I-propanon und [2-13C]-l-Diazo-l-phe- 
nyl-2-propanon 

I I * 
Ph,2 1 

/C =c =o 
Me 

J. 
Ph,l  2 c=c=o 
Me/ 
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Die drei isomeren Formen von NzHz wurden jetzt nachgewiesen und charakteri- 
siert. Aus Na-, K- und gealtertem Cs-tosylhydrazid entsteht Diazen, aus frischem 
Cs-tosylhydrazid Isodiazen. Diazen enthalt laut IR-Spektrum je nach den Bedin- 
gungen wechselnde Anteile der cis- und trans-Form. 

N. Wiberg, G. Fischer und H. Bachhuber 

Angew. Chem. 89,828 ... 829 (1977) 

cis- und trans-Diazen (Diimin) 

cis- 
I sodiazen  tram- 

Diazen  

R. Keat und D. G. Thompson 

Angew. Chem. 89,829 (1977) 
/":"'a 

\ ,SU/ \ ; E l  

Die geometrischen Isomere von PN-Vierringde- 
rivaten, z. B. (Me-PN-tBu),, zeichnen sich 
u. a. durch auljerordentlich groBe Unterschiede 
ihrer 31P-NMR-Verschiebungen aus. Um de- 
ren Ursachen zu erforschen, wurden jetzt die 
neuartigen Heterocyclen (1) und ( 2 ) ,  n = 2  r Bu tBu Diazadiphosphetidinen 
oder 3, synthetisiert. 

(CH2)z ' 'NMe 0 MeN 

N p, N ,p Synthese von iiberbriickten 1,3,2h3,4h3- 

( 1 )  (2) 

P( > 

,,Ypsilon-triene", Verbindungen mit dreifach 0. Glemser, S. Pohl, F.-M. Tesky und R. 
Mews koordiniertern Schwefel(v& sind bisher nur sel- 

ten beschrieben worden. Jetzt wurde gefunden, 
dalj nicht nur die Trimethylsilyl-, sondern auch Angew. Chem. 89,829 ... 830 (1977) 

stabilisiert. Im festen (2) ist das SN3-Geriist Tris(tert-butylimino)schwefel(vI) und Bis- 
planar. (tert-butylimino)(silylimino)schwefel(~~) - 

Verbindungen mit ,,Ypsilontrien"-Struktur 

R&N+ //"R3 R3CN* //NCR3 

? 
NCR3 

9 
NSiR3 

(2) 
R = CH3 die tert-Butylgruppe die Koordinationszahl 3 ( 1 )  

Die absolute Konfiguration von Molekiilen rnit einem Chiralitatszentrum la5t 
sich nach einem neuen empirischen Verfahren bestimmen: Nematische Phasen 
fliissig-kristalliner Verbindungen werden cholesterisch, wenn man die chirale 
,,Gastsubstanz"darin auflost. Das Vorzeichen des gemessenen Reflexions-Cotton- 
Effektes gibt Auskunft dariiber, ob die drei ranghochsten Liganden a > b > c 
(siehe Prioritatsliste) im Uhrzeigersinn oder entgegengesetzt dazu angeordnet Infrarot-Rotationsdispersion fliissig-kri- 
sind. \talliner Losungen chiraler Molekiile 

E.-H. Korte, B. Schrader, S. Bualek und 
H. J. Krabbe 

Angew. Chem. 89,830 ... 831 (1977) 

1 RionfPf 

[;"'I 
(P)=O (P)=S k O O R  -CH,C6Hl, I 

I 
I 
I 

-n-CnH2.+1 I 
-OH 

I 
-H 

-C6H5 

-Br -0CsH5 -OCH2C6H5 -OCH, -CH2C6HS 

-t-C,H, 

-cp3 

H. J.  Krabbe, H. Heggemeier, B. Schrader 
und E.-H. Korte 

Angew. Chem. 89,831 ... 832 (1977) 

Zusammenhang zwischen Infrarot-Rota- 
tionsdispersion fliissig-kristalliner Losun- 
gen chiraler Molekiile und deren absoluter 
Konfiguration 

W.-W. du Mont und H.-J. Kroth 

Angew. Chem. 89,832 . . ,833 ( I  977) 

Die carbenanaloge Zinnverbindung (tBu,P),Sn 
ist das erste nur mit RzP-Gruppen substituierte ...., \.. .. 

R\ ,R 
P 

P 
R' 'R 

Stannylen und zugleich das erste kinetisch RzP-Sn, ,Sn-PR2 

stabile P-Sn-Ylid. In Benzol (rote Losung) lie- 
gen Dimere (1 ) vor (R = tBu). Dimeres Bis(di-tert-buty1phosphino)stan- 

( 1 )  nandiyl: ein cyclisches Phosphor-Zinn-Ylid 

Kristallstrukturanalyse und Kraftfeldrechnung werden im Ergebnis fur zwei poly- 
cyclische Kohlenwasserstoffe verglichen. Die beiden Isomere ( I  ) und (2) zeigen 
extreme Bindungswinkel und Schwingungsfrequenzen, die von starken H . . . H-Ab- 
sto5unpen herriihren. 

0. Ermer 

Angew. Chem. 89.833 ... 835 (1977) 

Struktur zweier stark gespannter Tetracy- 
clododecane 

endo - endo exo-exo A 
~ ~~~~ 
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Vom Mechanismus der elektrophilen Substitution an q-Cyclopentadienyl-Metall- 
komplexen gibt es kontroverse Vorstellungen. Die unten skizzierte Reaktionsfolge 
wurde jetzt am Beispiel des Halbsandwichkomplexes C5H5Co(PMe3)2 bestatigt. 

6 5  A 

T 2 @L, - 
(L)" (L)" (L)" (L)" 

H. Werner und W. Hofmann 

Angew. Chem. 89, 835.. .836 ( 1  977) 

Eine ungewohnlich einfache Moglichkeit 
der elektrophilen Substitution am Cyclo- 
pentadienylring in einem Halbsandwich- 
komplex 

Die Drehbarkeit des Cyclopentadienylringes um 
die Metall-Ring-Bindung in Komplexen wie (1 ) 
hangt von den Substituenten R und R' ab. 

R = R' = iPr, zeigt wohl aufgrund eines ,,Zahn- 

R e ? '  
I 

Me,P PMe, 
,C"\ 

Bei (1 a) ,  R=R'=tBu, lieBen sich die ersten 
starren Rotamere dieser Art nachweisen; ( I  b ) ,  

radmechanismus" ungehinderte Drehbarkeit. 
( J )  

W. Hofmann, W. Buchner und H. Werner 

Angew. Chem. 8 9 , 8 3 6  ... ~ ~ ( 1 9 7 7 )  

Nachweis starrer Rotamere in disubsti- 
tuierten Cyclopentadienylcobalt-Komple- 
xen 

Der neuartige zweikernige Platinkomplex (1) ist durch ringgeoffnetes Diphenyl- 
cyclopropenon zweifach Uberbriickt. Sowohl die Spaltung der CC-Doppelbin- 
dung eines kleinen Ringes durch einen Ubergangsmetallkomplex als auch briik- 
kenbildende Liganden dieser Art (Rontgen-Strukturanalyse) waren vorher nicht 
bekannt. 

[(~BuNC)~P~{~Z-P~C-CO-CP~}P~(CN~BU)~] ( 1 )  

W. E. Carroll, M. Green, J. A. K. Howard, 
M. Pfeffer und F. G. A. Stone 

Angew. Chem. 8 9 , 8 3 8  ... 839 (1977) 

Neuartige Umwandlung von Diphenylcy- 
clopropenon : CC-Doppelbindungsspal- 
tung bei der Reaktion mit Platinkomplexen 

Als Modelle zur intramolekularen Simulation normaler Charge-Transfer-Wechsel- 
wirkungen eignen sich Donor-Acceptor-Cyclophane der [3.3]Paracyclophan-Rei- 
he. Als erste ihrer Art konnten jetzt die diastereomeren [3.3]Paracyclophan-Chin- 
hydrone ( I  ) und (2) synthetisiert und charakterisiert werden. 

H. A. Staab und C. P. Herz 

Angew. Chem. 89, 839 ... 840 (1977) 

Diastereomere [3.3]Paracyclophan-Chin- 
hydrone 

og [2.2]Paracyclopban-Chinhydrone mit einge- 
schobenen Benzolringen wurden jetzt erstmals 
in Form ihrer Methylether ( I )  und (2) synthe- 
tisiert. Ihrer breiten Charge-Transfer-Absorp- 

Ubergang zugrundeliegen; die Ladung wird 

tronensystem des Benzols iibertragen. Eine 
Orientierungsabhangigkeit der CT-Absorp- 
tion wie bei einfachen Donor-Acceptor- 
[2.2]Paracyclophanen ist allerdings kaum 
mehr nachweisbar. 

RO .OR 

tionsbande mulj ein intramolekularer CT- RO 

in ,,vertikaler Konjugation" durch das E-Elek- (1  (2) 

H. A. Staab, U. Zapf und A. Gurke 

Angew. Chem. 89, 841.. ,842 (1977) 

Indirekt iibertragene Charge-Transfer- 
Wechselwirkungen: Mehrschichtige 
[2.2]Paracyclophan-Chinhydrone 
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Englische Fassungen aller Beitrage dieses Heftes erscheinen in der November-Ausgabe der Zeitschrift "ANGEWANDTE CHEMIE 
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