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I nhalt - Aufsatze 

Wechselwirkungen zwischen Metallatomen konnen beliebig schwach sein, aber 
auch bis zum Grad von Vierfachbindungen reichen. Metall-Metall-verknipfte 
Mehrkernkomplexe zeigen als Reservoir Fur iiberschussige oder fehlende Elektro- 
nen eine vielseitige Reaktivitat. 

H. Vahrenkamp 

Angew. Chem. 9 0 , 4 0 3  . . .416 (1 978) 

Was wissen wir iiber die Metall-Metall-Bin- 

Xi-Ni = 3 . 3 6 A  

R = CGHS 
Co-Co = 2 . 5 6 A  

R = CsH, 

dung? 

L An einem einfachen variablen Modellsystem wie I G. Schmid 

/I\ (oc)sco- -Co(CO), 

\ c 4  Tetraedrische Carbonylcobalt-Cluster 
( C O h  

Angew. Chem. 9 0 , 4 1 7 . .  .424 (1 978) 
den heteronuclearen Clustern (C0)&03E(L), 
konnen die geometrischen und elektronischen 
Bedingungen fur bestimmte Strukturtypen sy- 
stematisch untersucht werden. 

Anreiz zur Kopie, zur Imitation und zur Variation bietet Hlmoglobin dem synthe- 
tisch arbeitenden Chemiker. Auf diese Weise lernt man die Faktoren kennen, 
deren Zusammenwirken die Funktion des Originals (,,Enzym honoris causa") 
begriindet. 

J. W. Buchler 

Angew. Chem. 9 0 , 4 2 5  ... 441 (1978) 

Hlmoglobin als Wegweiser der Forschung 
in der Komplexchemie 

Die formalen und die realen Ladungen yon Zen- J. Chatt und G. J. Leigh 

Angew. Chem. 9 0 , 4 4 2  . . .449 (1 978) 

Die Ladungsverteilung in Komplexverbin- 
dungen 

tralatomen und Liganden in Metallkomplexen 
stimmen nicht iiberein: Der Ladungsunter- .M' M 

R3P.. . ,  ,,a R3P., . ,  p1 

schied betragt selten mehr als f0.3 e. R3P' 'Cl R,P'I'PR, 
c1 

Der Informationsgehalt eines Massenspektrums hangt u. a. davon ab, auf welche 
Weise die Ionen des Substrats im Spektrometer erzeugt werden. Bei der chemi- 
schen Ionisation mit Reaktionspartnern wie CH: laBt sich die Bruchstuckbildung 
innerhalb weiter Grenzen steuern. 

W. J. Richter und €1. Schwarz 

Angew. Chem. 9 0 , 4 4 9 . .  ,469 (1 978) 

Chemische Ionisation - ein stark Bedeu- 
tung gewinnendes massenspektrometri- 
sches Analysenverfahren 
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lnhalt - Zuschriften 

Den neuen 1,3,U5-Thiazaphosphetidinring enthalt die bicyclische Verbindung 
( 2 ) ,  die aus dem Azaphosphol ( I )  und Isothiocyanaten entsteht. Je nach Substi- 
tuenten und Bedingungen bilden sich neben oder statt ( 2 )  der Bicyclus (3) 
und/oder ein monocyclisches Phosphonium-thiocyanat. 

A. Schmidpeter und T. von Criegern 

Angew. Chem. 9 0 . 4 6 9  ... 470(1978) 

Verschiedenartige Addukte von Isothio- 
cyanaten an die h5-Phosphazengruppe ei- 
nes Azaphosphols 

N-R 
x, 73 &ys x\ 

X-P=N c H 
H ~ C O Z C ~ ~ : ~ ~  x,P-N x-P-N C,H, 

C02CH3 H3c02cJyk:;; H Q C 0 2 C 4 &  6 5  * 
( 1 )  COZCH, C02CH3 

( 2 )  ( 3 )  

Die thermische Isomerisierung von tuans-Trisa-homobenzol(1) zu (2) (ca. 400°C, 
Stromungssystem) interessiert u. a., weil verwandte Verbindungen sich zu anders- 
artigen Produkten umlagern. Der Reaktionsverlauf wurde an 2C-markiertem 
( 1 )  aufgeklart. Intermediar tritt ein Cyclononatrien auf; aus &-Analogen von 
( I  ) entstehen cis,cis,cis-Nonatriene als Hauptprodukt. 

W. Spielmann, D. Kaufmann und A. de 
Meijere 

Angew. Chem. YO, 470.. .471 ( 1978) 

Thermolyse des endo,exo-Tetracyclo- 

Urn die Umlagerungen von Triso-homobenzolen besser verstehen zu lernen, wur- 
den fur das cis- und das trans-Isomersowie fur Diademan Teile der multidimensio- 
nalen Potentialfliiche mit der MINDO/3-Methode berechnet. Demnach sollte 
neben trans-Tris-o-homobenzol im Gleichgewicht bei hoherer Temperatur das 
Cyclononatrien nachweisbar sein. 

J. Spanget-Larsen und R. Gleiter 

Angew. Chem. 9 0 . 4 7 1  . . ,472 ( 1  978) 

Umlagerung von Tris-o-homobenzolen zu 
1,4,7-Cyclononatrienen 

Eine neuartige NMR-Methode ermoglichte die Strukturauklarung der beiden 
komplizierten Zucker-Derivate ( I )  und (2). Erstaunlicherweise enthalten sie 
einen achtgliedrigen Ring. 

K. Bock, B. Meyer und J. Thiem 

Angew. Chem. 9 0 . 4 7  2 . . . 474 (1 978) 

Strukturaufklarung diastereomerer 1,3,6- 
Trioxacyclooctansysteme durch gleichzeiti- 
ge Relaxations- und Doppelresonanzexpe- 
rimente 

Ill 121 

Im neuartigen Vierkernkomplex ( I  ) ist ein 
Schwefelatom mit drei Arten von Metallato- 
men verknupft. Die Struktur wurde rontge- 

( C O ) ,  F. Richter und H. Vahrenkanip 

Angew. Chem. 9 0 , 4 7 4  . . ,475  ( 1  978) 

(CO)5Cr. SFeCo2(CO)9, ein metallorgani- 

CO 

(Q4,Cr-S 'L'F e( CO),  

nographisch bestatigt. 'Jo' 
(co), 
( 1 )  scher Donor-Acceptor-Komplex 

Eine neue Sn"-0-Verbindung, das erste definierte Oxostannat( TI),  wurde in Form 
brlunlich-gelber Einkristalle erhalten. Die Rontgen-Strukturanalyse ergab, daD 
eine komplizierte Perowskit-Variante (Sn'03Sn2-Doppelschichten) vorliegt, bei 
der die Halfte der Anionen gesetzmaoig fehlt. 

R. M. Braun und R. Hoppe 

Angew. Chem. 90, 47 5.. ,476 (1 978) 

Das erste Oxostannat(I1): K2Sn203 

Das erste Oxidsulfid der Seltenerdmetalle mit M 3 + -  und M4+-Ionen ist W. Wichelhaus 
Ce:"Ce\"O&. Die Verbindung ist ein Halbleiter und besitzt zwei kristallo- 
graphisch verschiedene Positionen fur M 3 +  und M4+.  Angew. Chem. 9 0 , 4 7  6 (1978) 

Ce404S3, ein gemischtvalentes Ceroxidsul- 
fid 
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Natiirliche Pflanzenschutzstoffe sind Toonaci- W. Krdus, W. Grimminger und G. Sawitzki 
lin (1 ), R =  H, und sein 6-Acetoxy-Derivat, 
deren Strukturjetzt aufgeklart wurde. Sie kom- Angew. Chem. 9 0 , 4 7  6. .477 (1 978) 
men in der Rinde einer Toona-ciliata-Art vor, 
deren Extrakt u. a. eine stark fraljhemmende Toonacilin und 6-Acetoxy-toonacilin, zwei 
Wirkung auf den mexikanischen Bohnenkiifer neue B-seco-Tetranortriterpenoide rnit 
hat. fraljhemmender Wirkung 

Der erste binare kationische Nitrosylmetall- [ON; <NO]'+ 
Komplex ( 1 )  ist in Form seines PF6-Salzes 

ON-F e=F e-NO unterhalb - 20°C bestandig. Besonders bemer- 
kenswert ist die Bildung des Salzes aus Eisen- O N  NO 
pulver und NO'PF; in Nitromethan. 

M. Herberhold und R. Klein 

Angew. Chem. 9 0 , 4 7  7 . . ,478 (1 978) 

[Fez(N0)6]2 +, ein biniires Nitrosyleisen- 
Kation 

( 1 )  

Der fiinfgliedrige Chelatring im Kation ( I  ) wird 
bei der Reaktion mit CH3Li uberraschender- 
weise zu einem dreigliedrigen Ring verengt ; 
es entstehen die Komplexe 

CP(CO)~M o-N HR-C(CH 3)(a-Py) und 
- 
I 

Cp(CO)zMo-NHR-CH(a-Py). 

oc,M\2 I 

"", NO 
N, 
R 

oc 
H 

H. Brunner, H. Schwagerl, J. Wachter, G. 
M. Reisner und I. Bernal 

I Angew. Chem. 9 0 , 4 7  8.. ,479 ( 1978) 

Ringverengung bei der Reaktion kationi- 
scher C5H5Mo(C0)z-Chelatkomplexe rnit 

c: 1Q I Metyllithium 

Doppelt deprotoniertes 4-Nitro-1-buten (1  ) ist ein Crotonaldehydenolat-Aquivalent 
(Z), das sich mit Elektrophilen bevorzugt zu y- (3) und nicht wie normale 
Dienolate zu 2-substituierten Produkten ( 4 )  umsetzt. Die Verbindungen (3) 
lassen sich durch Nef-Reaktion in die a$-ungesattigten Aldehyde uberfuhren. 

V N O z  
E 

f - - - p I 0 2 L 1 ,  
E F :  

D. Seebach, R. Henning und F. Lehr 

Angew. Chem. 9 0 , 4 7 9  ... 480 (1978) 

Doppelte Deprotonierung von 3-Nitropro- 
pen und 4-Nitro-1-buten: Derivate ihrer 
Dianionen als neuartige Reagentien zur 
CC-Verknupfung 

Das neuartige 1,2,4-Oxathiazolidinsystem ( 4 )  wurde uberraschenderweise aus 
dem Thioketen (1) und dem Azomethin (2) erhalten. (1) reagiert dabei als 
1,3-Dipol. 

E. Schaumann, J. Ehlers und U. Behrens 

Angew. Chem. 9 0 , 4 8 0  ... 481 (1978) 

( 3 )  14) 

Ein Elektronendezett am Schwefel wird hiiufig c H, 
0 01 

dann diskutiert, wenn S-Verbindungen uner- N+s.N-. 0 NJ'J- .. Q 

wartete Eigenschaften haben. Jetzt wurden die 
PE- und Elektronenspektren von (1) rnit de- 
nen von (2) verglichen: Sie sind fast deckungs- 
gleich. Daraus wird auf eine analoge Verteilung R R  R R  
der Valenzelektronen geschlossen. Vierbindi- 
ger Schwefel liegt offensichtlich nicht vor. 

($6 
( 1 )  ( 2 )  

y-Sultene und 1,3-Oxazolidinthione durch 
1,3-dipolare Cycloaddition \on Thioketen- 
S-oxiden an Azomethine 

R. Bartetzko und R. Gleiter 

Angew. Chem. 9 0 , 4 8 1  . . .482 (1 978) 

Zur Schwefel-3d-Orbitalbeteiligung in 
Schwefeldiimiden 

Die elektrochemische Acylierung, insbesondere H R2 R.  Engels und H. J. Schiifer 
Formylierung, ist jetzt auch bei Arylolefinen 
gelungen. Die Produkte aus den primar erzeug- ph-C-CH2 I Ph-C-CI-I, H Angew. Chem. 9 0 , 4 8 3  (1978) 
ten Radikalanionen oder Dianionen und dem 
elektrophilen Solvens werden schlieljlich hy- 
drolysiert. 

R' C=O 
I 1  

R' C=O 
I 1  

C=O 
H 

Kathodische Acylierung von Arylolefinen 
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Das hochreaktive, bei Raumtemperatur maDig 
bestandige 1-Cycloocten-3-in (2) wurde durch 
Thermolyse des Selenadiazols (1 ) syntheti- 

gen ist (2) noch energiereicher als die beiden 
isomeren Cyclooctenine. 

Das Repertoire der Reaktionen am hochgespannten Cyclopropenylium-System 
ist um zwei wesentliche Beispiele bereichert worden. So konnten erstmals Bedin- 
gungen angegeben werden, unter denen sich die klassische elektrophile Aromaten- 
substitution ( 2 ) +  ( I )  und der synthetisch wichtige Halogen/Lithium-Austausch 
(2)+ ( 3 )  am C:-System beobachten lieBen. 

siert. Nach quantenmechanischen Berechnun- ( 1 )  ( 2 )  

H. Petersen, H. Kolshorn und H. Maier 

Angew. Chem. 90,483 ... 484 (1978) 

Cy clooctenine 

R. Weiss und C. Priesner 

Angew. Chem. 90,484 . .. 485 (1 978) 

SE-Reaktionen am C:-Ring: n-Angriff 

R. Weiss, C. Priesner und H. Wolf 

Angew. Chem. 90,486 ... 487 (1978) 

SE-Reaktionen am Ci-Ring: o-Angriff 

Stabile Sulfoniumsalze vom Typ ( 2 ) ,  RZ = O R  oder NR2, wurden durch Alkylie- 
rungder Sulfinsaure-Derivate (1) synthetisiert. Die Ausbeute ist praktisch quanti- 
tativ. 

R'-s, + (c,H,),o@BF,O - RI-s? BF,O + (C,HJ~O 

H.-U. Wagner und A. Judelbaum 

Angew. Chem. 90,487 ... 488 (1978) 

Synthese von donorsubstituierten Sulfo- 
niumsalzen 

4 0 ,0CZH5 

R2 R2 

( 1 )  (2) 

Die Einschiebung von Cyclopentadien in eine 0 ,,.-. 
5. .,' :q Ph2 

P-C-Bindung wurde zum ersten Ma1 bei der 
Reaktion von Nickelocen mit zweifach Ph2P- 
substituiertem Maleinsaureanhydrid beobach- 
tet. Das Produkt (Rontgen-Strukturanalyse) 
gehort zu einer Stoffklasse mit ungewohnlichen 
Bindungseigenschaften. 

W. Bensmann und D. Fenske 

Angew. Chem. 90,488 ... 489 (1978) 

Ungewohnliche Reaktion von Nickelocen 
mit Bis(dipheny1phosphino)maleinsaurean- 
hydrid 

Die Deutung der "N-NMR-Spektren von Amiden wird durch Kenntnisse der 
Losungsmitteleffekte erleichtert. Sie ermoglichen eine einfache Identifizierung 
von Sulfonamid-Signalen neben den Signalen von Carbonsaureamiden, Uretha- 
nen und Harnstoffen. 

. .  I 
a o': :0: 
I1 .. I 0  II .: II 01 

H. R. Kricheldorf 

Angew. Chem. 90,489.. .490 (1 978) 

,H-O-R' O0-R' H-0-R' @0-Ri ' 'N-NMR-Untersuchungen von Losungs- 
.e0*. ; .m0-. mitteleffekten bei Sulfonamiden 

.?.* .?: 
R-C-NHz R-CzNH2 R-S-NH2 C R-S-NHz 

II II 

Als potentielles Aquivalent eines Cyclopropenyl-Anions kann das metallorganisch 
substituierte Cyclopropen-Derivat (3) ,  R' = Ph, R2 = H, angesehen werden. Mit 
Elektrophilen reagiert es nahezu ausschlieljlich zu Cyclopropenyliumsalzen ( 4  1 
(IF.] = [F~(CSHS)(CO)ZI). 
R' 

R. Gompper und E. Bartmann 

Angew. Chem. 90,490 ... 491 (1978) 

R' o-(DicarbonyLcyc1opentadienyLeisen)- 
Derivate von Cyclopropenen und Cyclo- 

)@--:' + [Fel-Na 4 - THF 70°C R b R 2  [Fel k i F e 1  pro pen yliumsalzen 
R (2) R' R1 

14) ( 1 )  13) 

Ein 14Elektronensystem und damit moglicherweise ein neuartiger Katalysator 
ist das Pd-substituierte koordinativ ungesattigte Cyclopropenyliumsalz (I (und 
sein CF3SO;-Analogon). 14-Elektronensysteme spielen in der Homogen-Kataly- 
se eine bedeutende Rolle. 

R. Weiss und C. Priesner 

Angew. Chem. YO, 491 . . .492 (1 978) 

Koordinativ ungesattigte iibergangsmetall- 
substituierte Cyclopropenyliumsysteme 

H 

( 1 )  

A N C E A D  90 ( 6 )  403-502 ( 1 9 7 8 ) '  ISSN 0044-8249 A-I17 



Der erste definierte Komplex fiir die Oligo- und Polymerisation von Ethylen, 
der ohne Cokatalysator wirkt, ist der kristalline Nickelkomplex (1 ). Seine Struk- 
tur wurde rontgenographisch gesichert. (1 ), in Toluol gelost, ergibt bei 50°C 
rnit Ethylen (50 bar) fast ausschlieDlich lineare a-Olefine; unter anderen Bedingun- 
gen entsteht lineares Polyethylen. 

P h  P P h ,  
(cod)zNi + Ph,P  + Ph,P=CII-CO-Ph- --?ZH - 2 cod 

Ph3p’ ‘65 .Ph 

(11 

W. Keim, F. H. Kowaldt, R. Goddard und 
C. Kriiger 

Angew. Chem. 9 0 , 4 9 3 ( 1 9 7 8 )  

Neuartige Koordinierungsueise von (Ben- 
zoylmethylen)triphenylphosphoran in ei- 
nem Nickel-Oligomerisierungskatalysator 

Eine neue Ketonsynthese gelingt auf dem unten skizzierten Weg. Die Reaktion 
1aBt sich auch auf Oxazolinone mit einer (substituierten) Allylgruppe an C-4 
(R’ oder R3) iibertragen, die auf diese Weise in Allylketone umgewandelt werden 
konnen. 

R. Lohmar und W. Steglich 

Angew. Chem. 9 0 , 4 9 3 . .  . 495 (1 978) 

a-Aminosluren als nucleophile AcylBqui- 
valente; Synthese von Ketonen und Alde- 
hyden unter Verwendung von Oxazolin-5- 
onen 

Die partielle konformative Fixierung von Peptiden durch eine sehr schonende 
N-terminale Cyclisierung erleichtert u. a. das Studium von Struktur-Wirkungs-Be- 
ziehungen bei Peptidhormonen und das Erkennen der ersten beiden Aminosauren 
in einer Sequenz. 

II~N-C H-C-N-c II-C-R~ 

F. Esser und 0. Roos 

Angew. Chem. 9 0 , 4 9 5 . .  ,496 ( 1  978) 

N-terminale Cyclisierung von Peptiden rnit 
N,N’-Carbonyldiimidazol oder N,N’-Thio- 

0 

u w  
0 N+N-$-N*N Q R 

R’ I H I  RZ carbonyldiimidazol 

Die ,,umgepolte Acylgruppierung“ in den 
Organocohalt-Verbindungen ( I  ) gibt sich u. a. 
durch deren Bestandigkeit gegen Sauren und 
leichte Reaktion rnit Basen zu erkennen. ( l ) ,  
R=CH3, bildet rnit NaH quantitativ die Co‘- 
Verbindung (2); aus ( 1 )  rnit anderen Substi- 
tuenten R entstehen Verbindungen vom Typ 
(2) und (3). 

( I )  + NaH-t C,H,Co(CO)PMe, + CH, + PMe3 C5H4RCo(CO)PMe3 
( 2 )  ( 3 )  

PE’ 6 

H. Werner und W. Hofmann 

Angew. Chem. 9 0 , 4 9 6  ... 497 (1978) 

Reduktive Eliminierungsreaktionen katio- 
nischer Acylcobalt-Komplexe: Umwand- 
lung einer CoItCCOR- in eine Co’--CO- 
Bind u n g 

Das neue cyclo/seco-System (1 ) @ (2) ist Ph H. H. Eckhardt und H. Perst 
durch Wasserentzug aus dem (2) entsprechen- 
den Saureamid zuganglich. Bei dieser Reaktion 
isoliert man (1 ), das durch UV-Bestrahlung 
in (2) iibergefiihrt werden kann. In T H F  bei 
Raumtemperatur ist z. B. ( 2 ) ,  R’ =CH3, ( 1 )  ( 2 )  konjugierten Cyclohexadieniminen 
RZ = i-C3H7, tagelang haltbar. 

Ph A oph - M‘ Angew. Chem. 9 0 , 4 9  7.. .498 (1 978) 
P h  \ Rl  hv Ph 

N R~ N R~ 
Dienylketenimine - ein Zugang zu linear 

Neue Gerate und Chemikalien A-122 Rnndschau 498 

Bezugsquellen B-45 Neue Biicher 499 

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

~ ~~ 
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