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Fiir rhythmische chemische Reaktionen (d): Flip-Flop-Oszillation (©): Siigezahn-
Oszillation) gibt es interessante Beispiele. Diese Abweichungen von der normalen
Kinetik (@) beruhen u.a. auf Riickkopplung, Autokatalyse und Autoinhibition.

U. F. Franck
Angew. Chem. 90, 1 ...16 (1978)

Chemische Oszillationen

Die Photonitrosierung von Cyclohexan ist ein neueres Beispiel fiir technisch
ausgeiibte Reaktionen mit stochiometrischem Lichtbedarf. Neben den etablierten
Radikalkettenreaktionen wie Chlorierung, Sulfochlorierung, Sulfoxidation und
Nitrosierung werden photochemische Verfahrensschritte mehr und mehr zur
Synthese von Vitaminen, Pharmazeutika sowie Riechstoffen benutzt.

hv H,504
<:> + NOCl —— <:>KNOH-HC1 —_— QH —> Nylon 6

o

M. Fischer
Angew. Chem. 90, 1 7 ...27 (1978)

Photochemische Synthesen in technischem
MaBstab

Solvomercurierung-Demercurierung und Carben-Ubertragung zihlen zu den pri-
parativ wichtigsten Reaktionen der Organoquecksilber-Verbindungen.

Hg(OAc), EH NaBH4 EH
RCH=CH, ————> RCHCH,HgOAc ~——> RCHCH,
H0/ THF NaOH
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R. C. Larock
Angew. Chem. 90, 28 ...38 (1978)

Organoquecksilber-Verbindungen in der
organischen Synthese

Dotiertes ZrO,, $-Al,0;, Agl, CaF, und viele
andere anorganische Festkorper transportieren
den elektrischen Strom mittels ihrer Ionen. Die
Tonenleitfihigkeit kann Werte wie in geschmol-
zenen Salzen erreichen. Feste Ionenleiter ge-
winnen als Bestandteile von Brennstoffzellen,
Batterien, Sensoren etc. zunehmend an Bedeu-
tung.

H. Rickert
Angew. Chem. 90, 38 ...48 (1978)

Feste Ionenleiter — Grundlagen und An-
wendungen

Karten fir den Informationsabruf am Schiu des Heftes
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Disparlure ( /), der Sexuallockstoff des Wald- O
schidlings Lymantria dispar, konnte jetzt durch Hy v H
doppelte Kolbe-Elektrolyse in konfigurativ =~ CHa(CT) {CHg) CH{CHy),

reiner Form gewonnen werden. ,,Verunreini- )
gung® durch geometrische Isomere setzt die

Lockwirkung synthetischer Pheromone stark

herab.

H. Kliinenberg und H. J. Schifer
Angew. Chem. 90, 48 ...49 (1978)

Synthese von Dispariure durch Kolbe-
Elektrolyse

Das lange gesuchte [2](4,4")-Orthoterphenylophan ( 2 ) konnte jetzt aus (1 ), X =Br,
mit Phenyllithium in Ether synthetisiert werden. Derartige Cyclophane, in denen
Benzolringe senkrecht zueinander gehalten werden, sind von besonderem Interes-

| (O)cnx )
O = \@j

N. Jacobson und V. Boekelheide
Angew. Chem. 90, 49 ...50 (1978)

Cyclophane mit zueinander senkrechten
Benzolringen

Die x-Alkylierung von Carbonylverbindungen (1) tiber die korrespondierende
Base versagt zur Einfiihrung von tert-Alkylgruppen. Jetzt gelang diese wichtige
C—C-Verkniipfungsreaktion aul dem Weg iiber (2), das in Gegenwart von
TiCl,, FeCl; oder ZnCl, mit dem rert-Alkylchlorid umgesetzt wird.
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M. T. Reetz und W. F. Maier
Angew. Chem. 90, 50(1978)

tert-Alkylierung von Ketonen und Aldehy-
den

IR- und Raman-Spektren der Carbinkomplexe (1) bis (4) wurden analysiert,
um weiteren Einblick in die Natur der Metali-Kohlenstoff-Bindung zu gewinnen.
Die Befunde beweisen unabhiingig das Vorliegen ciner Dreifachbindung.

trans-X(CO)sW=CCH; trans-Br{(CO),W=CC(CDj3;
(1)-(3), X=Cl, Br, I (4)

E. O. Fischer, Nguyen Quy Dao und W.
R. Wagner

Angew. Chem. 90, 51 (1978)
Valenzschwingungsfrequenz und Kraft-

konstante der Wolfram-Kohlenstoff-Drei-
fachbindung

Chelate aus difunktionellen Molekiilen (/) und Ph Th e
NMR-Verschiebungsreagentien (LSR) lieflen HO—CF‘L(ITZ—C\ (1
sich jetzt nachweisen, und zwar erstmals an- H H OR

hand der Kopplungskonstanten (J;3). Dazu

wurden die J,3-Werte als Funktion des Ver-

hiiltnisses LSR/( 1) gemessen und mit berech-

neten J,3-Werten fiir drei Konformere von

threo- sowie von erythro-( 1) verglichen.

G. B. Porter und J. Simpson
Angew. Chem. 90, 51 .52 (1978)

Einflul von Verschiebungsreagentien aufl
NMR-Kopplungskonstanten

Polymethylensulfide und verwandte Verbindungen mit interessanten Eigenschaften
werden erhalten, wenn man das aus tetramerem Thioformaldehyd (1) und
Bortrifluorid-Diethylether entstehende sehr reaktive Zwischenprodukt ( 2 ) (Dira-
dikal oder Zwitterion?) auf trimeren Thioformaldehyd, substituierte oligomere
Thioformaldehyde oder sogar Schwefel (Sg) einwirken laf3t.

S
BF; " Et,0 / N\

(CH,8)y — s\ S+BF; —> CHy—S~CHy~S-CH,~S~CHy~S—BF,

(1) S/ (2)

M. Schmidt und E. Weilflog
Angew. Chem. 90, 52 ...53(1978)

Copolymerisation von tetramerem Thio-
formaldehyd mit oligomeren Thioformal-
dehyden, substituierten Analoga oder
Schwefel
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Bei thermisch unterstiitzten Photoreaktionen lassen sich mechanistische Informa-
tionen gewinnen, wenn man vergleicht, in welcher Weise Fluoreszenz- und Quan-
tenausbeute von der Temperatur abhéingen. Diese Prinzipien wurden an der
Reaktion (1)—(2) verdeutlicht, die bei nicht zu tiefen Temperaturen {iber
ein Zwischenprodukt ~ vermutlich (3 ) - verlduft.

Ph

Ph h Ph Ph Ph
13
Q% ()
—_—
N (365 nm} .,O
Ph h Ph
(1) (2) (3)

G. Kaupp und H.-W. Griiter
Angew. Chem. 90, 53 .54 (1978)
Neues Nachweisverfahren fiir nicht direkt

faBbare Zwischenprodukte photochemi-
scher Reaktionen

2 Millionen Tonnen cyclo-S, sind im Gleichgewicht in den 30 Millionen Tonnen
flissigem Schwefel enthalten, die jahrlich auf der Welt produziert werden. Jetzt
gelang es, cyclo-S; aus abgeschreckten Schmelzen im priparativen MaBstab
zu extrahieren und damit gut zugénglich zu machen.

R. Steudel und H.-J. Mausle
Angew. Chem. 90. 54 ...55(1978)

Darstellung von cyclo-Heptaschwefel, S5,
aus Sg

Die Struktur von cyclo-S,o, einem synthetischen Produkt, wurde rontgenogra-
phisch an einem Einkristall aufgekldrt. ¢yclo-S;, hat in guter Niherung die sehr
seltene Punktgruppensymmetrie D,.

R. Remhardt, R. Steudel und F. Schuster
Angew. Chem. 90, 55 .56 (1978)

Réntgen-Strukturanalyse von c¢yelo-Deca-
schwefel, Sl()

Neuartige zweikernige Eisenkomplexe mit un-
symmetrisch gebundenen 1,4-Diaza-1,3-dienen
(dad) entstehen auf den unten skizzierten We- PN heg

H.-W. Frithauf, A. Landers, R. Goddard
und C. Kriiger

gen. In Konkurrenz zur Bildung von (dad)Fe- N-R? 4 Angew. Chem. 90, b6 s (1978)
(CO); werden einige dad-Liganden durch CO- dad
Insertion in Imidazolone umgewandelt. Neue Verbindungen aus 1.4-Diaza-1,3-di-
Fe(CONe, A enen und Eisencarponylen: Hexgcarbo-
nyl(1,4-diazadien)dieisen und substituieric
€0 Cels =2 €0 CeHe 2(3H)-Imidazolone
dad (dad)Fe(COl, (dad)Fey(COYg
Fea(CO)g, CeHg, 20°C Fe,(CO)g, CgHg
- Fe(CO)s, - CO - Fe(CO)s.- CO
Einen achtgliedrigen Gold-Schwefel-Wolfram- O A.Muiiller, H. Dornfeld, H. Henkel, B. Krebs
Ring enthdlt das Anion des Salzes und M. P. A. Viegers
[PhsP]o[Aux(WS4),]. Es wurde jetzt aus IS
Nas[Au(S;05),]-2H,0, Ph,PBr und O/%/\ ] Angew. Chem. 90, 57 .58 (1978)
(NH,)2WS, in Form dunkelroter Kristalle dar- A
gestellt. g:, [Aux(WS,4)2]?". ein neuartiges anorgani-

sches Ringsystem

Feste anorganische Salze reagieren mit gelisten organischen Verbindungen, wenn
als Katalysator ein lipophiles Tetraalkylammoniumsalz zugesetzt wird, z. B. Ali-
quat 336® (technisches Methyltrioctylammoniumchlorid). Dieser Katalysator
ist billiger als die Kronenether.

Aliquat 336°
— R Yiigaip + MXpeq

R—Xi1gwsig = MYiew — —
(iissig T CHLON oder CHCl,

A.Joniczyk, M. Ludwikow und M. Mgkosza
Angew. Chem. 90, 58 (1978)
Quartidre Ammoniumsalze als Katalysato-

ren bei nucleophilen Substitutionsreaktio-
nen im Fest-Fliissig-Zweiphascnsystem
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Das erste in 9,10-Stellung iiberbriickte Triptycen ( I ),n = 12, ist eine bemerkenswer-
te Modellverbindung fiir stereochemische Untersuchungen. Trotz ungiinstiger
sterischer Bedingungen gelingt seine Synthese durch zweifache Ringverengung
unter C—C-Verkniipfung.

450°C
1075 Torr

(CHZZ)n+2

F. Vogtle und P. Koo Tze Mew
Angew. Chem. 90, 58 ...60 (1978)

Triptycenophane — Synthese via ,doppelt
nichtbenzylische Sulfonpyrolyse*

Der erste durch SeQ,-Insertion erhaltene Seleninato-Komplex ist ein brauner,
an der Luft einige Tage bestindiger Feststofl. Er wurde massen-, 'H-NMR-
und IR-spektroskopisch charakterisiert (Seleninato-Se-Typ). SO,-Einschiebun-
. gen in Ubergangsmetall-Kohlenstoff-Bindungen sind bekannt.

n*-CsHsFe(CO),CH; + Se0; — n*-CsH;sFe(CO),Se(0),CH;

1.-P. Lorenz
Angew. Chem. 90, 60 ...61(1978)

Selendioxid-Einschiebung in die Eisen-Me-
thyl-Bindung von 1°-CsH;Fe(CO),CH,

Keine anorganischen Kuriosa, sondern wertvolle Reagentien sind die N-Sulfinylim-
monium-tetrafluoroborate (3), die jetzt in einfacher Weise durch Alkylierung
der N-Sulfinylamine (1) zuginglich sind; die bisherigen Synthesen dhnlicher
Salze waren miisam. Die Salze (3) sind sehr gute Cycloadditionspartner und
eroffnen dariiber hinaus u.a. einen neuen Weg zu Aminosulfoniumsalzen vom

Typ (4).

Rl
RINSO + RZOPBFQ —» ;N@so BFP + RIO
R
(1) (2) (3aj, R' = R% = CH,
(3b), R = CH,, R? = C,H;
R! N(CH;),
N |
SO + (CHy),NZsO BFY ——>  s®  BFP
rY -so,  Rpr “p?

(4)
(a): R! = R? = CH,
(b): R! = CH,, R? = N(CHj;),
(c): Rl = R? = N(CH,),

G. Kresze und M. Rossert
Angew. Chem. 90, 61 (1978)
Reaktive Derivate aliphatischer N-Sulfinyl-

amine- Alkylierung von N-Sulfinylmethyl-
amin und Bis(tert-butyl)schwefeldiimid

G. Kresze und M. Rossert
Angew. Chem. 90, 61 ...62 (1978)

Neuer Syntheseweg zu Mono-, Bis- und
Tris(amino)sulfoniumsalzen

Die Addition von Alkyl-Radikalen an Alkene ist eine in jeder Hinsicht bedeutende
Reaktion {(Olefinpolymerisation!). Durch konkurrenzkinetische Messungen wur-
de jetzt gezeigt, daB Methylmaleinsdureanhydrid (1 b ) iiberraschenderweise lang-
samer mit nucleophilen Alkyl-Radikalen reagiert als das unsubstituierte Anhydrid
(1a). Radikale werden demnach nicht generell durch Alkylgruppen stabilisiert.

59 de .
Re + HC-CY —> R--HC=CY —> RHC-CY (a): =H
o= X0 o _J=o o _J=0  (b): =cH,
(1)

B. Giese und W. Zwick
Angew. Chem. 90, 62 ...63(1978)

Zur Reaktivititsabstufung der Alkene bei
radikalischen Additionen

Fiir die Peptidsynthese in homogener wiBriger Losung werden Schutzgruppen
bendtigt, die die Wasserloslichkeit der geschiitzten Aminosiduren und Peptide
fordern. Die Peoc-Gruppen (R!, R2, R3 = Alkyl, Aryl) besitzen diese Eigenschatft.
Sie sind duferst sidurebestindig (CF;COOH!), lassen sich aber mit schwachen
Basen ablosen.

®
R!R?R*P—CH,—CH,—0O—CO— Peoc

H. Kunz
Angew. Chem. 90,63 ...64 (1978)
Synthesen mit 2-Phosphonioethoxycarbo-

nyl-Schutzgruppen: Peptidsynthese in
Wasser
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Die formale Analogie zwischen der Wittig-Reaktion und der Addition von Ketonen
an Partner mit P—=N-Bindungen erstreckt sich auch auf die Anwesenheit eines
Zwischenproduktes. Verbindung (I ) mit Vierringstruktur ist wegen der Stabilisie-
rung durch das o3-Phosphoratom isolierbar.

X
X-P=N
7= _CeHs R! -
HyCO,C X ~CeHs o—l-p v,
CO,CH, X1 N,“ i\P 4ON LR
+ —_ X7 CeHs —> CeHj
. H,;CO,C CeHs HaCOZC)Y<C6H5
R CO,CH, 0,CH;4
~C=0
R? (1)

A. Schmidpeter und T. von Criegern
Angew. Chem. 90, 64 ...65(1978)

Stabile |2+ 2]-Cycloaddukte von Ketonen
mit Fiinfringphosphazenen

Isoindole mit anellierten Ringen, z.B. (1) und
(2), X=S0,CH;, sind im Gegensatz zum
Grundkorper thermisch bemerkenswert stabil.
Tautomere Formen von (/) mit benzoider
oder chinoider Struktur lieBen sich nicht nach-
weisen.

H H
N’ N
// //
N
N\ N\
(1) H (2) X

R. Kreher und K. J. Herd
Angew, Chem. 90, 65 ...66 (1978)

Tricyclische Isoindole

Sind d-Orbitale an Bindungen zwischen Hauptgruppenelementen beteiligt oder
nicht? Bindungswinkel und Bindungslidngen, vor allem aber die ekliptische An-
ordnung der Fluoratome in den Molekiilen (1) bis (3) sprechen dafiir, daB der
X—O-Bindung eine zusiitzliche (pd)r-Bindung tiberlagert ist. Auch die Chalko-
gen-Fluor-Bindungen enthalten wahrscheinlich eine solche Komponente.

FsX—O—XFs (1).X=8; (2),X=Se; (3),X=Te

H. Oberhammer und K. Seppelt
Angew. Chem. 90, 66 ...67(1978)

Molekiilstruktur von FsSOSFs, FsSeOSeF ;s
und FsTeOTeFs: d-Orbitalbeteiligung an
Bindungen zwischen Hauptgruppenele-
menten

Das Kernstiick der Phallotoxine [z.B. Phalloin (1)] aus dem griinen Knollen-
bldtterpilz, das uiberbriickte cyclische Dipeptid (2), wurde jetzt iiber den cycli-
schen Thioether synthetisiert. (2 ) ist ungiftig.

Th. Wieland, Ch. Birr und G. Zanotti

Angew. Chem. 90, 67 ... 73 (1978)

HN—CH——— &0 . L.L-3,6 -[Methanothio(2,3 - indolo)metha -
Ala-Trp-Tle(y-OFH) H, Ly T1I‘P no Jpiperazin-2,5-dion, das kleinste Phallo-
! c],\—@ - ! toxin-Modellpeptid
. g N
aHyp-Ala-pThr—Ala "éleH i
(n O¢—GH————1H (2)
Die Lingen der vier Schwefel-Stickstoff-Bin- CHg H. W. Roesky, M. Diechl, H. Fuess und

dungen im Alkylschwefelimidamid (/) lassen !

sich mit den Koordinationszahlen der S- und
N-Atome korrelieren. Die herkémmliche For-
mulierung mit S—N- und S=N-Bindungen
ist ungeeignet, die Bindungsverhiltnisse zu be-

/S\\
CFgS0,-N" N-50,CFy
(CH3),8n

(1)

schreiben.

J. W. Bats
Angew. Chem. 90, 73 ... 74 (1978)
Ein Alkylschwefelimidamid (Methansul-

finamidin) — Zusammenhang zwischen
Koordinationszahl und Bindungsldnge

Die reversible Bildung von Stannylradikalen (2 ) aus Distannanen ( / ), die sperrige
Substituenten tragen, wurde jetzt erstmals nachgewiesen. (1a) beginnt bei ca.
180°C, (1b) bei ca. 100°C in Losung zu dissoziieren.

R3Sn—SnR; = 2R;Sn°
(1) (2)

(a), R=24,6-Trimethylphenyl
(b), R=246-Triethylphenyl

H. U. Buschhaus und W. P. Neumann
Angew. Chem. 90, 74 (1978)

Erste reversible thermische Dissoziation
von Distannanen, R;Sn—SnR,

Die chemische Kommunikation zwischen Ménnchen und Weibchen des Seidenspin-
ners ist komplizierter als bisher angenommen. Der bekannte Lockstoff Bombykol,
ein Alkohol, wirkt nur auf den einen Typ von Rezeptorzellen beim Minnchen,
der Weibchenduft dagegen auf beide. Nachdem sich zeigte, daB der entsprechende
synthetische Aldehyd (Bombykal) den andern Typ von Rezeptorzellen erregt,
wurde diese Verbindung in den Hinterleibsdriisen der Weibchen gesucht und
gefunden (ca. 15ng pro Driise).

G. Kasang, O. Vostrowsky und H. J. Best-
mann

Angew. Chem. 90, 74- .. 75(1978)

Bombykal, eine zweite Pheromonkompo-
nente des Seidenspinners Bombyx mori L.
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