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lnhalt - Aufsatze 

Zu den besten nucleofugen Abgangsgruppen zahlt N2. Bei der thermischen N2-Ab- 
spaltung aus aromatischen Diazoniumsalzen kann ein reaktionslenkender EinfluIj 
des Losungsmittels beobachtet werden: Ob die Zersetzung homolytisch oder 
heterolytisch verlauft, hangt meist von der spezifischen Solvatation ab. 

H. Zollinger 

Angew. Chem. 9 0 , 1 5 1  . . . 160 (1 978) 

Stickstoff als Abgangsgruppe: Dediazonie- 
rungen aromatischer Diazonium-Ionen 

Die systematische Analyse der intramolekularen Reaktionen elektronisch angereg- 
ter Alkene ergab, daR die Wahl zwischen energetisch moglichen, konkurrierenden 
Reaktionen iiberwiegend von geometrischen Faktoren bestimmt wird. 

G. Kaupp 

Angew. Chem. 90, I61 . . . 179 (1978) 

c1 
Photochemische Umlagerungen und Frag- 
mentierungen von Alkenen und Polyenen 

Stereo- und regioselektive Isomerisierungen, Hydrolysen und Kondensationen lassen 
sich vorteilhaft mit Organoaluminium-Reagentien durchfiihren; Beispiele sind 
DATMP, (iB~)~Al--0-Al(iBu)~ (TIBAO) und Zn/Et,AICL 

H. Yamamoto und H. Nozaki 

Angew. Chem. 9 0 , 1 8 0 . .  . 186 ( 1  978) 

Selektive Reaktionen mit Organoalumi- 
nium-Verbindungen 

Die Aufwertung pflanzlicher Nahrungs- und Futtermittel ist durch Zusatz der 
fehlenden essentiellen Aminosaure(n) moglich. Diese Aminosauren werden tech- 
nisch u. a. mit mikrobiologischen Verfahren sowie durch chemische Synthese 

Y. Izumi, I. Chibata und T. Itoh 

Angew. Chem. 9 0 , 1 8 7 . .  . 194 (1 978) 
erzeugt. 

R-CH-COOH ~ HzO Aminoacy'ase R-C H-C OOH + R-C H-C OOH 
I I I 

NH-C OC H3 NH2 NH-C OC H3 
L 

DL t Racemisierung " I  

Herstellung und Verwendung von Amino- 
sauren 
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Die Erforschung der Ubergangsmetall-Phos- 
phan-Komplexe konzentriert sich z. Zt. auf vier 
Themen: Die Natur der M-P-Bindung, steri- 
sche Effekte, spezielle Eigenschaften von Multi- 
phosphanen und Reaktionen koordinierter 
Phosphane. 

J 

I +  R. Mason und D. W. Meek 

Angew. Chem. 9 0 , 1 9 5  ... 206 (1978) 

Die Vielseitigkeit tertiarer Phosphane als 
Liganden in der Koordinations- und 
Organometallchemie 

lnhalt - Zuschriften 

Das erste Thiiranimin ist jetzt auf dem unten skizzierten Weg synthetisiert worden. 
In die Formel der Verbindung sind die Bindungslangen (in pm) eingetragen. 
Die ungewohnlich lange S-C2-Bindung wird bei d m  Reaktionen des Dreirings 
geoffnet. 

Tos-rv'=C=S + (C,H,)2C?J2 A 

G. L'abbC, J.-P. Dekerk, J.-P. Declercq, G. 
Germain und M. Van Meerssche 

Angew. Chem. 9 0 , 2 0 7  . . ,208 (1 978) 

Ein stabiles Thiiranimin 

I94 
(C,H,)?C S 

w\ 3 /I 70 
- Nz 

$127 

NLT 0s 

Die Bildung des Cyclobutaoxaphosphorins ( I  ) ist da:j erste Beispiel einer spontan 
verlaufenden Cycloaddition von nicht perhalogenierten Acetylen-Allen-Kompo- 
nenten. Verbindungen vom Typ ( I )  waren bisher nicht bekannt. 

W. Winter, A. Scheller, T. Butters und W. 
Holweger 

Angew. Chem. 9 0 , 2 0 8  (1978) 

Intramolekulare Cycloaddition eines 
,,F'=O-aktivierten" Acetylen-Allen-Deri- 
vats 

Ph  Ph 

Stabile Verbindungen des dreifach koordinierten h5 -Phosphors wurden jetzt aus 
dem SiMe3-substituierten Aminoiminophosphan ( I )  und a-alkylierten Diazo- 
ethanen synthetisiert. Die Verbindungen (2) enthalten zwei verschiedene ylidi- 
sche Zentren. 

E. Niecke und D. A. Wildbredt 

Angew. Chem. 9 0 , 2 0 9  ... 210(1978) 

Neuartige Diylide rnit Phosphor der Koor- 
dinationszahl 3 

Die Verallgemeinerungsfahigkeit der ,,Zip"- 
Reaktion wurde durch die Synthese des Deca- 
azalactams (1 ) rnit 53 Ringgliedern bewiesen. 
Die unmittelbare Vorstufe, ein 13gliedriges 
Lactam rnit der Gruppe -[(CH2)3NH]9- 
(CH2)sNHz am N-Atom, wurdenach der Frag- 
mentkondensations-Methode erhalten. Die 
Ringerweiterung von 13 auf 53 Glieder verlauft 
als ,,Zip"-Reaktion stufenweise, wie Untersu- 
chungen an Modellverbindungen ergaben. 

U. Kramer, A. Guggisberg, M. Hesse und 
H. Schmid t 

Angew. Chem. 90, 210 ... 211 (1978) 

Anwendung der ,,Zip"-Reaktion zur Syn- 
these eines 53gliedrigen Polyaminolactams 

U. Heimann und F. Vogtle 

Angew. Chem. 9 0 , 2 1 1  ... 212 (1978) 

Kornplexe kurzkettiger Oligoethylengly- 
kolether rnit nur einer starren Donor-End- 
gruppe 

( 1 )  

Kristalline Alkalimetallion-Komplexe entste- 
hen nicht nur rnit Kronenethern und ,,nicht- 
cyclischen Kronenethern", die zwei Donor- 
Endgruppen tragen, sondern auch rnit Neutral- 
liganden wie ( I )  und (2), die iiber nur eine 
Donor-Endgruppe verfiigen. Die Oligoethy- Ah 

0 0 0  

d. h. nur vier Donoratome pro Ligand). 
lenglykolether-Kette kann sehr kurz sein (n 2 1, 

A N C ' E A D  90 ( 3 )  151-232 ( 1 9 7 8 ) .  ISSN 0044-8249 



Der Zusammenhang zwischen Struktur und Komplexierung einfacher Neutralligan- 
den wurde am Beispiel von Liganden wie ( 1  ) und (2) untersucht. Diese Liganden, 
die donorlose, aber starre Arylgruppen enthalten, bilden kristalline Komplexe 
besonders mit Erdalkalimetall-Ionen, wenn in ( I  ) und (2) n 2 1 .  

H. Sieger und F. Viigtle 

Angew. Chem. 9 0 , 2 1 2  .. . 21 3 (1978) 

Erdalkalimetallion-Komplexe einfacher 
Oligoethylenglykolether 

Eine neue Reaktionsweise von Divinylketon (2) wurde bei seiner Umsetzung 
rnit Anionen wie ( I )  gefunden: Unter aprotonischen Bedingungen reagiert (2) 
nicht als zweiwertiger, sondern als einwertiger Michael-Acceptor. 

D. Spitzner 

Angew. Chem. 9 0 , 2 1 3  . . .214 (1  978) 

Divinylketon als Michael-Acceptor 

Die elektrochemische Synthese von Hydrazinen und Azoalkanen gelingt durch 
anodische Oxidation der Amid-Anionen vom Typ ( I )  bzw. (2). Die direkte 
anodische Oxidation von NH3 oder Aminen bringt meist nur sehr geringe 
Aus beuten. 

2 R'R'N' -2e' + 2R'R2N' -+  R'R2N-NR2R1 

R. Bauer und H. Wendt 

Angew. Chem. 9 0 , 2 1 4  (1978) 

Anodische NN-Verknupfungen durch Oxi- 
dation von Anionen primarer und sekunda- 

( 1 )  rer Amine 
2RHN' -2cs-+2RHN'-+RHN-NHR+-tRN=NR 

( 2 )  

N-Diazonium-Ionen wie (2) reagieren gewohnlich wie C-Diazonium-Ionen unter 
Abspaltung von N2. Die unten skizzierte Reaktion der 2-Tetrazeniumsalze ( 1 )  
mit anionischen Nucleophilen Z' ist neu; in den Produkten (3) - formal dem 
Ergebnis einer Kupplung zwischen (2) und Z' - bleibt die N3-Sequenz von 
( 2 )  erhalten. Triazen-Gruppeniibertragung mit aktivier- 

E. Stoldt und R. Kreher 

Angew. Chem. 9 0 , 2 1 5  ... 216 (1978) 

ten 2-Tetrazenen 
@ Q ze 

RIN-N=N-NR3 Xe RZN-N=N + R,N-N=N-Z 
( 1 )  (2) ( 3 )  

Zwei kornplementare Synthesen eroffnen den Zugang zu isomeren bicyclischen 
Peroxiden mit gesattigten mittelgroBen Ringen. Die neuen Moglichkeiten werden 
am Beispiel von ( I )  und (2) vorgestellt. 

W. Adam, A. J. Bloodworth, H. J. Eggelte 
und M. E. Loveitt 

Angew. Chem. 9 0 , 2 1 6 ( 1 9 7 8 )  

Regioselektive Synthese isomerer bicycli- 
scher Peroxide 0x4 [ HN=NH] & ( 2 )  

Die Art der Frontorbitale eines Molekiils ist von ausschlaggebender Bedeutung 
fur die Beschreibung seiner Valenzisomerisierungen. Wie sich der Ubergang 
von einem neutralen Molekul in das Radikal-Anion dabei auswirkt, wurde 
am Beispiel ( I )  + (3) und der gleichsinnigen Umwandlung --f (3jaG ge- 
priift. Die Berson-Willcott-Umlagerung des 

HRC CH3 2,4,7,9-tetraens und seines Radikal-Anions 

F. Gerson, W. Huber und K. Mullen 

Angew. Chem. 9 0 , 2 1 6  ... 217 (1978) 

11 ,I  l-Dimethyltricyclo[4.4.1 .O',']undeca- 

1 9  

( 1 )  (21 13) 
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Die Elektronenubertragung zwischen zwei Metallionen wurde am Beispiel des 
komplexen Kations ( I )  studiert. Es zerfallt nach einem ProzeS erster Ordnung 
unter Bildung eines Co"- und eines Fe"'-Ions pro Kation (1). Nach den kineti- 
schen Befunden verlauft dieser Elektronentransfer durch den organischen Ligan- 
den, der dabei reduziert wird. Intramolekulare Elektronenubertragung 

von Eisen(I1) zu Cobalt( 111) durch 2,4,6-Pyri- 
[(CO"')~F~~'(CO"')~]~ + + [Co"Co"'Fe"' (C0"')2]4 + dintricarboxylat als leitenden Brucken- 

H. Bertram und K. Wieghardt 

Angew. Chem. 9 0 , 2 1 8  ._.  219 (1978) 

( 1 )  liganden 

Der synthetische Wert intermolekularer Aldol-Reaktionen blieb bisher durch Ne- 
benreaktionen beschrankt. Jetzt ist die enantioselektive Umsetzung von Ketonen 
R'COCH3 uber die (bekannten) chiralen Hydrazone (I) mit Ketonen R2R3C0 
zu den Produkten (2) gelungen. 

H. Eichenauer, E. Friedrich, W. Lutz und 
D. Enders 

Angew. Chem. 9 0 , 2 1 9  . . .220 (1 978) 

Regiospezifische und enantioselektive Al- 
(HZ°CH3 ( 3 f H Z o C  H3 0 OH dol-Reaktionen 

N / ~  "H __t f N  -- 1 w R 3  
R 

R' A CH3 J,JWr H3)3 R2 

R' 

Ein substituiertes C&ynthon, das Vinylcarbanion (2), entsteht uberraschender- 
weise durch Deprotonierung des Esters (1) mit starken Basen. Durch Cycloaddi- 
tion an (2) sind die Funfringe ( 3 )  und ( 4 )  zuganglich, die fur Naturstoffsynthesen 
Bedeutung haben. 

R. R. Schmidt und J. Talbiersky 

Angew. Chem. 90,220 ... 221 (1978) 

Einfache Synthese von funktionell substi- 
tuierten Cyclopentenonen und Butenoliden 
aus funktionellen Vinylcarbanionen - 

HA& R2 

Q 0 

R2N Rl 
HTd-oEt H C-OEt 

R2N"'.Li 
( 1 )  (2 )  

( 3 )  ( 4 )  

R2N X H  

Die spontane Umlagerung der Komplexe (I), M = Mo oder W, E = As, oder 
M = W, E = Sb, fuhrt langsam bereits bei Raumtemperatur zu den Komplexen 
(2). Triebkraft ist die ungewohnliche basische Aktivitat des E-Atoms. 

W. Malisch und R. Janta 

Angew. Chem. 90,221 ... 223.(1978) 

Isomerisierung unter Methylgruppenwan- 
derung bei Trimethylphosphit-Arsenido- 
und -Antimonido-abergangsmetallkom- 
plexen 
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Die Reduktion instabiler Peroxide, z.B. (1) und (2), mit in situ erzeugtem 
Diazen bildet eine Moglichkeit zu ihrer Charakterisierung. Die reduzierten Ad- 
dukte ( 3 )  bzw. ( 4 )  sind bei Raumtemperatur bestandig. Erstaunlicherweise 
zersetzt sich sowohl das Keton ( 5 )  als auch das Lacton ( 4 )  unter Lichtemission. xLJ&o -JO%& - + Diazen 

W. Adam und I. Erden 

Angew. Chem. 9 0 , 2 2 3 ( 1 9 7 8 )  

R R  Das Abfangen instabiler Fulven/Singulett- 
sauerstoff-Addukte durch Reduktion mit R\ /R 

H 

(6 )  

0 

W. Adam und I. Erden 

Angew. Chem. 9 0 , 2 2 3  ... 224 (1978) 

Das Abfangen instabiler cc-Pyron/Singulett- 
sauerstoff-Addukte durch Reduktion mit 

( 1 )  ( 3 )  (5 )  

a. -% - [mx] -+ ( 6 )  

( 2 )  ( 4 )  Diazen 

Fur enantioselektive Metallierungen gibt es bisher nur sehr wenige Beispiele. 
Jetzt wurde der Dreiring (-)-(2) auf diesem Weg rnit 12 % optischer Ausbeute 
erzeugt. Die thermische Umlagerung dieses Methylenaziridins zum Cyclopropan- 
imin (3) verlauft stereospezifisch. 

H. Quast und C. A. Weise VClez 

Angew. Chem. 9 0 , 2 2 4  ._. 225 (1978) 

4 Enantioselektive Synthese und thermische 
Reorganisation eines optisch aktiven Me- 

* PCH3 thylenaziridins 
1. sBuLi/(+)- DDB, 

A, CH3 (CH3)3Si (3) 

Pentan, - 125 T 
H3 2. (CH,),SiQ, 

-125  bis-2O0C (CH3)3Si 
A N .  

( 1 )  (-) - (2) 

AusschlieDlich NSOF,-Gruppen als Liganden enthalt das Anion der Verbindung 
( 3 ) .  Die Tetrakoordination des Bors wurde u. a. aus dem “B-NMR-Spektrum 
abgeleitet. 

(CsH5)4P”SOF21 + B(NSOF,)3 ---* (CBH,),P[B(NSOI”~),I 

(1) ( 2 )  (3) 

Die oxidative Fluorierung mit gasformigem Fluor, die bei tertiaren Phosphanen 
ohne nennenswerte Bildung von Nebenprodukten verlauft, wurde jetzt auf die 
hoheren Homologen iibertragen. DaD sich auch bei diesen Verbindungen die 
Spaltung der Element-Kohlenstoff-Bindung weitgehend unterdriicken IaDt, iiber- 
rascht angesichts einer Abnahme der E-C-Bindungsstarke in der Gruppe von 
P bis Bi. 

F 
CFClj I 

I 
F 

PhZE-R + Fz PhZE-R 

R. Eisenbarth und W. Sundermeyer 

Angew. Chem. 9 0 , 2 2 6  (1978) 

Tetraphenylphosphonium-tetrakis- 
(difluorooxoschwefe1imidato)borat 

I. Ruppert und V. Bastian 

Angew. Chem. 9 0 , 2 2 6  ... 227 (1978) 

Difluorarsorane und homologe Verbindun- 
gen R’R2EF2 (E = As, Sb, Bi) durch oxidati- 
ve Direktfluorierung von Organoarsanen, 
-stibanen und -bismutanen 

Neue Gerate und Chemikalien A-42 Rnndschau 228 

Bezugsquellen B-17 Neue Biicher 229 

Englische Fassungen aller Beitrage dieses Heftes erscheinen in der Marz-Ausgabe der Zeitschrift “ANGEWANDTE CHEMIE 
International Edition in English”. Entsprechende Seitenzahlen konnen einer Konkordanz entnommen werden, die im April-Heft der 
deutschen Ausgabe abgedruckt ist. 
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