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lnhalt - Aufsatze 

Die Anfstellung eines Syntheseplans fur ein organisches Molekiil wird durch 
die Unterscheidung von Reagentien normaler und umgepolter Reaktivitat bedeu- 
tend erleichtert. In diesem systematischen Uberblick iiber Umpolungsmethoden 
ist die normale Reaktivitat durch griinen, die umgepolte durch roten Druck 
gekennzeichnet. Methoden der Reaktivitatsumpolung 

D. Seebach 

Angew. Chem. 91, 259 ... 278 (1979) 

- und d0'2'436* * ' -Reaktivitat  a1,3,s.. . dXo 

d d a  

Alkendiazoniumsalze ( 1  ) wurden vor wenigen Jahren noch fur nicht isolierbar 
gehalten. Inzwischen sind viele Salze dieser Art synthetisiert und isoliert worden; 
ein allgemeiner Syntheseweg ist unten skizziert (LS = Lewis-Saure). 

K. Bott 

Angew. Chem. 91, 279 ... 285 (1979) 

Alkendiazoniumsalze, ein neues Kapitel der 
klassischen Organischen Chemie 

R' 4T?-NH-T~s -HX R'\ , N=N-Tos + L s  R', ,NP  - ,c=c - ,c=c [Tos * LS]' 
R2 \R3 

x;c-c, 
R2 R3 (LS) R2 'R3 

( 1 )  

Die Forderung nach neuen Eigenschaften poly- 
merer Werkstoffe wird zunehmend durch den 
Verbund (,,Legierung") vorhandener Polymere 
erfullt. So ergibt z. B. ein Polybutadienlatex 
in einer Polystyrolmatrix glasklare Zweipha- 
sensysteme. 

B. J. Schmitt 

Angew. Chem. 91, 286 ... 309 (1979) 

Polymerlegierungen - Struktur, Morpholo- 
gie, Eigenschaften 

Drei gekoppelte Vorgange sind bei der Sorption und umgekehrt Desorption in 
Zeolithen (Molekularsieben) zu berucksichtigen: Diffusion in den Kristallen, 
Transport in den Kornzwischenraumen und Warmeubertragung zwischen Sor- 
hens und Umgebung. 

H.-J. Doelle und L. Riekert 

Angew. Chem. 9 1 , 3 0 9  ... 316 (1979) 

Kinetik der Sorption, Desorption und Dif- 
fusion in Zeolithen 

Reines SIC und Si3N4 in kompakter, porenfreier 
Form haben wertvolle Eigenschaften - nur war 
es bisher kaum moglich,. sie technisch zu nut- 
Zen. Durch chemische Gasphasenabscheidung 
lassen sich die Poren in Formkorpern aus 
diesen beiden Stoffen fullen. 

E. Fitzer und D. Hegen 

Angew. Chem. 91, 316 ... 325 (1979) 

Gasphasenabscheidung von Siliciurncarbid 
und Siliciumnitrid - Ein Beitragder Chemie 
zur Entwicklung moderner Siliciumkera- 
mik 
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lnhalt - Zuschriften 

Erne einfache Synthese von Epoxydiolen und Diepoxiden von Arenen verlauft 
iiber Dehydroarene und sollte daher eine groDe Anwendungsbreite haben. Die 
Produkte interessieren als carcinogene Metaboliten aromatischer Kohlenwasser- 
stoffe. 

R. R. Schmidt und R. Angerbauer 

Angew. Chem. 9 1 , 3 2 5  ... 326 (1979) 

Ein neuer Weg zu Naphthalinoxiden 

@;F - - Q& --f ad,;, 
OA c OAc OA c OH 

Aktivierte Boc-Aminosaureester (2) - u. a. fur Peptidsynthesen geeignet - konnen 
durch zweimalige Anwendung des Reagens ( I  ) besonders wirtschaftlich aus 
tert-Butanol und Aminosauren hergestellt werden. 

G. Schnorrenberg und W. Steglich 

Angew. Chem. 91, 326 ... 327 (1979) 

Okonomische Synthese von aktivierten N -  
tert-Butylox ycarbonylaminosaureestern 

Die chemische ,,Omnipotenz" des Cyclobutadien-Derivats (I j wird durch die 
Entdeckung seiner uberraschenden elektrophilen Eigenschaften bestatigt. Dieser 
Befund kann als chemischer Beweis eines Jahn-Teller-Effekts gelten. 

G. Maier und F. Kohler 

Angew. Chem. 91, 327 ... 328 (1979) 

m 
Elektrophiles Verhalten von Tri-tert-butyl- 
cyclobutadien 

GC/MS-Untersuchungen an Blutplasma ergaben, daR in der Dicarbonsaure-Frak- 
tion auch Formyl- und Oxocarbonsauren vorkommen. Molekulionen treten 
im Massenspektrum nicht auf; das Molekulargewicht wurde aus den M -  OCH3- 
Fragmenten der Ester ermittelt. 

J. Pfordt und G. Spiteller 

Angew. Chem. 9 1 , 3 2 8  ... 329 (1979) 

o-Formyl- und 4-Oxocarbonsauren im 
Blutplasma 

Makrolid-Antibiotica sowie andere Natur- und Wirkstoffe enthalten P-Methyl- 
alkanol-Struktureinheiten, fur deren diastereoselektive Synthese jetzt der abwan- 
delbare Baustein (1) zur Verfugung steht. U 

R. W. Hoffmann und H.-J. ZeiB 

Angew. Chem. 91, 329 (1979) 

Diastereoselektive Synthese von b-Methyl- 
homoallylalkoholen 

Hydroxyketone und Dihydroxyketone ( 4 ) ,  R4 = Alkyl bzw. H, sind vielseitig 
venvendbare Synthone. Schliisselschritt ihres Aufbaus aus a-Hydroxycarbonsau- 
ren und a-Bromcarbonsaurechloriden via (1) ist die Kontraktion (2) + ( 3  j .  

U. Schollkopf, W. Hartwig, U. Sprotte und 
W. Jung 

Angew. Chem. 91, 329 ... 330(1979) 

Lactidkontraktion, eine Methode zur Syn- 
these von up'-Dihydroxyketonen aus a- 
Hydroxy carbonsauren 

Die Umwandlung langkettiger 0-Hydroxysaw 
ren in das Makrolacton gelingt mit der Titelver- 
bindung. Das von ihr abgeleitete Disulfid wird 
mit der Saure zu (1 j verestert; (1) bildet beim 
Erhitzen das Lacton. Die Thiolester (1 ) sind 
billiger und leichter zuganglich als vergleichbar 
reaktive Lactonvorstufen. 

H3C f i 5  N' S -R' 

( 1 )  

U. Schmidt und D. Heermann 

Angew. Chem. 9 1 , 3 3 0  ... 331 (1979) 

Ester- und Lactonbildung mit dem Agens 
1,2-Dihydro-4,6-dimethyl-2-thioxo-3-pyri- 

dincarbonitril 
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G. Schroder und W. Witt 

Angew. Chem. 91, 331 ... 332 (1979) 

Kronenether mit fluktuierender Ringgrok 
(,,Atmende Kronenether") 

or"\ 
Neuartige Verbindungen variabler RmggroDe 
sind durch Kombination von Strukturelemen- 
ten des Bullvalens und der Kronenether erhal- 
ten worden. Bei Zufuhr thermischer Energie 
(E ,  < 20 kcal/mol) kann sich der makrocycli- 
sche Teil reversibel enveitern oder verengen. 

Q :I 
0 1  

L O  

Das erste monocyclische Vinyloge des Pyridins 
mit (4n + 2) x-Elektronen - also ein ,,aromati- 
sches" Aza[l8]annulen - wurde in vielstufiger 
Synthese als schwarzgrune Kristalle erhalten. 
Der Stickstoff besetzt eine interne Position. 

Die Bildung von Natrinmdithionit (Na2SZ04) 
aus SO2 und Natriumformiat in einem drei- 
phasigen System verlauft uber das Doppelsalz 
Na2S20s. NaOOCH, das jetzt in kristalliner 
Form (siehe rechts) isoliert werden konnte. 
Na2S204 ist ein wichtiges Hilfsmittel fur die 
Kiipenfarberei und Bleicherei. 

W. Gilb und G. Schroder 

Angew. Chem. 91,332 ... 333 (1979) 

Aza[ 18lannulene 

G. Ertl, V. Kiener, W. Ostertag und G. 
Wunsch 

Angew. Chem. 91, 333 ... 334 (1979) 

Das Doppelsalz Na2SzOS.Na00CH als 
Zwischenprodukt der Natriumdithionithil- 
dung hei der Reduktion von SO2 mit Na- 
triumformiat 

Vinylisocyanate in Kilogramm-Mengen konnen auf einem neuen, sicherheitstech- 
nisch unbedenklichen Weg hergestellt werden. Schlusselschritt ist die Thermolyse 

K.-H. Konig, Ch. Reitel, D. Mangold, K.-H. 
Feuerherd und H.-G. Oeser 

von ( I ) .  
Angew. Chem. 91, 334 ... 335(1979) 

B $' C0Cl2 ?' D A T R2-C-C=N-R4 __$ R2-C=C-N-C<1 R2-C=C-N=C=0 + R4-C1 
I a,p-ungesattigte Isocyanate durch Thermo- 

R3 R3 R4 R3 lyse von N-( 1 -Alkenyl)-N-alkylcarbamoyl- 
I I I  

( 1 )  chloriden 

Der este photolumineszierende Distickstoffkomplex trans-(Nz)2W(diphos)z ( I  ) 
zeigt auch als erste Ubergangsmetall(o)-Verbindung ein strukturiertes Emissions- 
spektrurn. Diese Befunde sind fur die photochemische Reduktion von komplexier- 
tem Nz von grol3er Bedeutung. 

A. Caruana und H. Kisch 

Angew. Chem. 91, 335 ... 336(1979) 

Photochemisches Verhalten von Nz-Kom- 
plexen : Photolumineszenz von trans- 
(N2)2W(diphos)z und truns-(CO)zW(di- 
phos)z 

Das erste Phan mit vier aufeinanderfolgenden 
Ethanobriicken wurde aus einem Paracyclo- 
phanderivat synthetisiert. Damit ist die Reihe 
der isomeren [2.2.2.2]Cyclophane komplett. 

J. Kleinschroth und H. Hopf 

Angew. Chem. 92, 336 ... 337 (1979) 

[2.2.2.2]( 1,2,3,4)Cyclophan 

Bei a-Iminocarbenen ( I )  - auf einem neuen Weg gut zuganglich geworden 
- wurde eine neuartige Umlagerung zu den noch nicht bekannten Aminoketenimi- 
nen (2) beobachtet. Diese reagieren mit Methanol zu (3) weiter. Ein Teil 
von ( 2 )  stabilisiert sich ,,normal" unter Methanoladdition (R= C6H5). 

B. Arnold und M. Regitz 

Angew. Chem. 91, 337 (1979) 

Iminocarben/Ketenimin-Umlagerung 
/NR2 CH3011 

R2N-C-C-H NC-N-C=C, - NC-N-C-CHz-NRz 
I 

H oc H3 
II 
N 

( 1 )  & N  (2) (3) 
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Acylorthoester wie ( I )  - als Zwischenstufen 
bei Nachbargruppenreaktionen postuliert - 

sind durch gezielte Synthese erstmals zugang- 
lich geworden. Diese sehr reaktiven Verbin- 
dungen konnten sich zur Herstellung von 1,2- 

C H ~ O A C  G. Wulff, U. Schroder und W. Schmidt 

Angew. Chem. 91, 337 ... 341 (1979) 

Gezielte Synthese von Acylorthoestern 

Aco**o 

0.f 

CH3 I1 
.' -0C-R 

O 
trans-Glycosiden eignen. ( 1 )  

R = ICH~M 

Selektive Isotopenmarkierung ist fur die Metabolitenaufklarung von Wirkstoffen 
von groBer Bedeutung. Sie gelingt sehr gut bei der Reduktion eines Enamins 
(R=4-tert-Butylbenzyl) rnit HCOOD, DCOOD oder DCOOH, z. B. 

W. Himmele, W. Bremser und H. Siege1 

Angew. Chem. 91,341 (1979) 

Selektive Deuterierungen von Enaminen 
rnit deuterierten Ameisensauren 

DCOOH RID + - N 3  = - N  

CH3 R CH3 R CH3 

Der Abban von Polymeren in Lijsung wird durch lange Seitenketten erheblich 
beeinfluBt. Aus der Molekulargewichtsverteilung der Produkte lassen sich anhand 
mathematischer Simulationen quantitative Aussagen u. a. iiber die Zahl der 
Verzweigungen und die Lange der Seitenketten gewinnen. 

K. H. Ebert, H. J. Ederer und A. M. Base- 
dow 

Angew. Chem. 91, 341 ... 343 (1979) 

EinfluB von Langkettenverzweigungen auf 
die Abbaukinetik von Polymeren 

Modellsnbstanzen fur neue polymere Struktu- 

pragte elektrische Leitfahigkeit haben sollten, 
sind die neuen monomeren Phthalocyaninderi- 

C-CPh, C-CMe) und M = Si, Ge, Sn. 

R M. Hanack, K. Mitulla, G. Pawlowski und 

Angew. Chem. 91, 343 (1979) 

trans-Bis( 1 -alkinyl)-4B- 

ren, die nach EHMO-Berechnungen ausge- L. R. Subramanian 

vate vom Typ (1) rnit R=l-Alkinyl (z.B. 

(1 )  metallphthalocyanine 

Die Entdeckung zweier neuer Titanhalogenide ist eine Uberraschung. Die isotypen 
Verbindungen Ti7C11 und Ti7BrI6 werden durch chemischen Transport (uber 
Gaskomplexe) erzeugt; sie enthalten laut Rontgen-Strukturanalyse Ti-Ti-Bin- 
dungen. 

H. Schafer, R. Laumanns, B. Krebs und 
G. Henkel 

Angew. Chem. 91, 343 . . .344 (1979) 

Neue Titanhalogenide mit Metall-Metall- 
Bindung: Ti7ClI6 und Ti7BrI6 

Die Schwanz-Schwanz-Dimerisierung von Isopren zu (I) gelingt rnit 80 % Ausbeu- 
te an einem 1,4-Diaza-l ,3-dien-modifizierten Chrom(0)-Katalysator. Aus dem 
Fehlen anderer Isoprendimere wird auf starke sterische Wechselwirkung wahrend 
der ersten CC-Verknupfung geschlossen. 

A / + " ( ' -  120% + am Chromkatalysator 

H. tom Dieck und A. Kinzel 

Angew. Chem. 91, 344 . . .345 (1979) 

Homogenkatalytische Isoprendimerisie- 
rung zu 2,7-Dimethyl-2,trans-4,6-octatrien 

(1 )  

Ein ,,Acetylenalkohol", durch Koordination an ein Ubergangsmetallatom stabili- 
siert, entsteht bei der photochemischen Reaktion des Carbinkomplexes (I) rnit 
Acetylaceton. Laut Kristallstrukturanalyse sind die Acetylen-C-Atome symme- 
trisch an das W-Atom gebunden. 

E. 0. Fischer und P. Friedrich 

Angew. Chem. 91, 345 ... 346 (1979) 

Komplexstabilisiertes Hydroxy(p-toly1)ace- 
tylen durch Reaktion von trans-Chloro- 
tetracarbonyl(toly1carbin)wolfram rnit Ace- 

C-OH 
i r u n s - C 1 ( C o ) l W : C e  CHB __f IrQ?ZS-c I( co)z( aCac)W + /(/ 

(1) C O C H ,  tylaceton 
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Carbonyl-aktivierte Diazoverbindungen und Enamine (offenkettig oder mit Sechs- 
ring) reagieren unter 1,3-dipolarer Cycloaddition. Bedeutsam ist die stets gleiche 
Orientierung der Reaktionspartner : Es entstehen primar 4-Aminopyrazoline wie 
(1). Enamine mit Funfring bilden dagegen als Primarprodukte unter Azokupp- 
lung (teilweise isolierbare) Zwitterionen wie (2). 

R. Huisgen und H.-U. ReiBig 

Angew. Chem. 91, 346 ... 347 (1979) 

Cycloadditionen von a-Diazocarbonylver- 
L bindungen an Enamine 

R02C-C-N=N Q O  
c_t 1 ROzC F & N b H ]  /N<NH __t -HNR; R 0 2 C  k /"NH R. Huisgen, W. Bihlmaier und H.-U. ReiBig 

Angew. Chem. 91, 347 , . ,348 ( 1  979) 
€I 

(1) Azokupplung von a-Diazocarbonylverbin- 

Die Photolyse von ( 1 )  in KBr und in CC14 fuhrt zu unterschiedlichen Produkten, 
wie das hier erstmals von transienten Photoprodukten erhaltene, zeitlich 
hochaufgeloste Raman-Spektrum ergab. Demnach entsteht in KBr das Radikal 

W. Hub, S. Schneider und F. Dorr 

Angew. Chem. 91, 348 ... 355 (1979) 

Charakterisierung kurzlebiger Photopro- 
dukte durch Impuls-Raman-Spektroskopie 

? j und in CC14 moglicherweise das Kation (3). 

0- 0 

+ C1' Le; hv - c I IU c1@ + dcl 
\ \ ... ' 0 '  c1 

( 3 )  c1 (2 )  c1 c1 c1 

( 1 )  

Wertvolle difunktionelle Reagentien fur Heterocyclisierungen sind Trichlorvinyl- 
amidine wie (I). Sie konnen a m  Trichlorvinylisocyanat synthetisiert werden. 

D. Van Broeck, Z. Janousek, R. Merknyi 
und H. G. Viehe 

Angew. Chem. 91, 3 5 5 . . ,356 (1 979) 

N2-(Trichlorvinyl)amidine - neue 1,3-bis- 
elektrophile Reagentien 

Oxidative Addition an eine MZM-Bindung A. Bino und F. A. Cotton 

Angew. Chem. 9 1 , 3 5 6  ... 357 (1979) 
wurde am Beispiel der Molybdanverbindung 
( I )  erstmals direkt durch Rontgen-Struk- 
turanalysedes Anions (2) bestatigt. (2) enthalt 
ein symmetrisch uberbruckendes H-Atom mit Rontgenographischer Beweis der oxidati- 
merklichem Hydridcharakter. c13 ven Addition an eine Metall-Metall-Vier- 

fachbindung durch vollstandige Struk- 
MoZ(OAC)~ + 8 HCI + [ M O ~ C I ~ H ] ~  ~ + 3 H +  + 4AcOH turanalyse von [ M O ~ C I ~ H ] ~ -  c12 

( 1 )  (2) 

Die ersten B-perhalogenierten Di- und Triborylamine wurden aus RN(SnMe3)2 
bzw. N(SnMe3)3 synthetisiert. C13SiN(BC12)z und N(BC12)3 enthalten die bisher 
schwachsten B-N-Bindungen. 

T. Gasparis, H. Noth und W. Storch 

Angew. Chem. 91, 357 ... 358 (1979) 

RN(SnMe3)2 + 2 BC13 --* RN(BCI& + 2 Me3SnC1 
N(BC12)3 + 3 Me3SnC1 N(SnMe3h + 3 BC13 + 

Bis(dichlorboryI)silylamine und Tris(di- 
chlorbory1)amin 

Neue Gerate und Chemikalien A-62 

Bezugsquellen B-31 Neue Bucher 358 

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