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Zur Abstufung und Erweiterung der Woodward- E' H. Metiu, J. Ross und G. M. Whitesides 

Angew. Chem. 91, 363 ... 379 (1979) 
Hoffmann-Regeln wird der EinfluB der Mole- 
kulsymmetrie auf die Geschwindigkeit chemi- 
scher Reaktionen anders als herkommlich un- 
tersucht. Die Reaktionen werden als elektroni- E, C E  Eine Basis fur die Orbitalsymmetrieregeln 
sche Ubergangezwischen Edukt- und Produkt- 
zustanden betrachtet, wobei diese Zustande 

schrieben werden. Dieser unorthodoxe Ansatz 
ermoglicht u. a,, konzertierte von nicht konzer- 
tierten Reaktionen zu unterscheiden. 

E 2  ~ 

durch ,,quasiadiabatische" Potentialflachen be- R! R3 R2 R 

Die groRe Kluft zwischen Theorie und Empirie bei der CD-Analyse kann durch 
Anwendung der ,,qualitahen MO-Theorie" wenigstens teilweise uberbriickt 
werden. Das Ziel sind Regeln fur den Zusammenhang von Molekulgeometrie 
und CD-Vorzeichen. 

G. Snatzke 

Angew. Chem. 91.380 . . ,393 (1 979) 

Circulardichroismus und absolute Konfor- 
mation: Anwendung der qualitativen MO- 
Theorie auf die chiroptischen Phanomene 

Struktur/Funktions-Beziehungen bei biologi- H. Nikaido 
schen Membranen lassen sich gut an der auOe- 
ren Membran Gram-negativer Bakterien un- 
tersuchen. Unter Verwendung von Mutanten 
ergab sich z. B., daD kleine hydrophile Moleku- 
le die Membran auf einem anderen Weg als 
kleine hydrophobe Molekule durchdringen. 

Angew. Chem. 91, 394 ... 407 (1979) 

Die Permeabilitat der auReren Bakterien- 
membran 

!i 

Der Chemiker hat es vorwiegend mit Fliissigkei- 
ten zu tun; zum Verstandnis der Fliissigkeitsei- 
genschaften und fur quantitative Abschatzun- 
gen erweist sich das anschauliche Lochfehlstel- 

W. A. P. Luck 

Angew. Chem. 91,408 ... 420(1979) 0 
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lnhalt - Zuschriften 

Kettenverlangerung und Funktionalisierung von Aldehyden - wobei die Aldehyd- 
gruppe intakt bleibt ~ ermoglicht die unten skizzierte katalytische Reaktion. 
Die Produkte (2) sind niitzliche, auf anderm Weg jedoch schwer zugangliche 
Zwischenstufen. 

S. Murai, T. Kato, N. Sonoda, Y. Seki und 
K. Kawamoto 

Angew. Chem. 91, 421 . . .  422(1979) 

Katalytische Umwandlung von Aldehyden 
rnit Hydrosilan und Kohlenmonoxid zu ho-  
heren a-Siloxyaldehyden 

Polypeptide aus der Thymusdriise werden im Hinblick auf ihre immunologische 
Funktiou derzeit intensiv untersucht. Die Synthese des stark sauren, aus 28 
Aminosiiuren zusammengesetzten Peptids Thymosin r l  in biologisch aktiver 
Form verbessert die Moglichkeiten fur Forschung und ~ vielleicht ~ therapeutische 
Anwendung. 

Ch. Birr und U. Stollenwerk 

Angew. Chem. 91. 422 . . .  423 (1979) 

Synthese von Thymosin x l r  einem Polypep- 
tid des Thymus 

T.C. Klebach. H. van Dongen und F. Bickel- 
haupt 

Angew. Chem. 91, 423 ... 424 (1979) 

Eiue lokalisierte As=C-Doppelbindung rnit drei Arylresten zeichnet die neue 
Verbindung (1) aus. (1) addiert schon Spuren Wasser zu (2); diese Reaktion 
verlauft schneller als die Oxidation durch Luft. 

Mesityl-As=CPh2 + HzO + Mesityl-As(OH)~-CHPhz 
(1 ) ( 2 )  Mesityl(diphenylmethy1en)arsan 

Die konfiguratiousisomeren Carbene ( I  ) und (2)  - das erste Paar dieser Art 
- verhalten sich bei Carben-Carhen-Umlagerungen bemerkenswert regiospezi- 
fisch. Die 1,5-C-Verschiebuug ( 2 )  + (3) ist neu. 

U. H. Brinker und 1. Fleischhauer 

Angew. Chem. 9 1 , 4 2 4  ... 425 (1979) 

Carben-Carben-Umlagerungen von cis- 
und rrrtns-2-( I ,3-Butadienyl)cyclopropy~i- 
den / 

Das cbirale Ameisen-Alarmpheromon (5743) und viele Lihnliche Ketone konnten 
aus achiralen Vorstufen wie ( 1  ) praktisch enantiomerenrein synthetisiert werden. 
Das Hydrazon (S ) - (2 )  wird nach Lithiierung rnit n-C3H71 umgesetzt; das resultie- 
rende Hydrazon wird zum r-alkylierten Keton (S)-(3 ) gespalten. 

D. Enders und H. Eichenauer 

Angew. Chem. 9 1 . 4 2 5  ... 427(1979) 

Asymmetrische Synthese von Ameisen- 
Alarmpheromonen ~ a-Alkylierung von 
acyclischen Ketonen mit praktisch voll- 0 

&,ow 
(*octls 

11- . 
K 

I H 
N H1 

I I s C _ x r H T ,  "SAMP' ~ N' I I ~ C + - , C H ~  stiindiger asymmetrischer lnduktion 

CII,  E3C+:, - C# 

( 1 )  CH3 ( S k i )  
(SI-(2) 

Nur in y-Stellung zurn Stickstaff reagiert das Harnstoffderivat (2) .  M = MgBr, 
mit Elektrophilen. Das neue Reagens ist aus ( I )  und MgBrz.Ether einfach 
zu bereiten und entspricht einem ,,Propionaldehyd-Homoenolat-Synthon". 
( 2 ) ,  M = Li, bildet r -  und y-substituierte Produkte. 

T. Hassel und D. Seebach 

Angew. Chem. 91, 427 . . .  428 (1979) 

Ein metallierter Allvlharnstoff rnit sterisch 
geschutzter Carbonylgruppe als neuartiges 
,,d -Reagens" 
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Zur Aufklarung katalytischer Elementarschrit- 80 

te im System Nio/PPh3 (= L)/Butadien wurden 
Ligandkonzentrations-Steuerungskarten er- 5o 

stellt (siehe z. B. rechts). Dazu wurde der Anteil 
der Butadien-Oligomere ( I  )-(5) in Abhangig- 
keit von [L]o/[Ni]o bestimmt (Abszisse: 

1 ;  
g 

Fur das Verstandnis des steuernden Einflusses von Lewis-Basen bei der homogenen 
Ubergaiigsmetallkatalyse sind Daten zur Charakterisierung der Metall-Ligand- 
Bindung von groBem Interesse. Die Enthalpie der Reaktion von ( 1 )  mit L 
wurde fur 22 Phosphorliganden L gemessen und nach ,,sterischen" und ,,elektroni- 
schen" Anteilen aufgeschliisselt. 

i!! F. Brille, P. Heimbach, J .  Kluth und H. 

Angew. Chem. 91, 428 ... 429 (1979) 

,i, Schenkluhn 

_ _  _. I?! Ligandkonzentrations-Steuerung im Sy- 
.. _. 

H. Schenkluhn, W. Scheidt, B. Weimann 
und M. Ziihres 

Angew. Chem. Y l ,  429 ... 430(1979) 

Separation sterischer und elektronischer 
Effekte in den Reaktionsenthalpien der As- 
soziation von Phosphorliganden an einen 
Nickelkomplex 

Der schrittweise Austausch der Me3Si-Gruppen von leicht zuganglichem ortho-, 
nzetu- oder puru-(1 ), kombiniert mit Abwandlungen der neu eingefiihrten Grup- 
pen, ermoglicht die Synthese einer Vielfalt disubstituierter Benzolderivate. Der 
dirigierende Einflun des ersten Substituenten auf den zweiten entfiillt. 

T 

~ 

G. Felix, J .  Dunogues und R. Calas 

Angew. Chem. Y l ,  430 ... 432(1979) 

Regiospezifische Synthese difunktionali- 
sierter Benzolderivate 

Keine Analogie zwischen Molybdan und Wolfram wird bei dcr Urnsetzung von 
q7-C7H7M(CO)2X ( I )  mit NaOR beobachtet: ( I  ), M =Mo, bildet die parama- 
gnetische Verbindung (2) mit zwei Mo-Zentren unterschiedlicher Oxidationszahl. 
Im Falle von ( I  ), M = W, wird dagegen iiberraschenderweise ein C7H7-Ligand 
durcli H - zu einem C7H8-Liganden reduziert ; im diamagnetischen Komplex 
(3) gilt fur beide W-Atome die 18-Elektronen-Regel. 

T ~ ~ - C ~ H ~ M O ( O R ) ~ M O ( C O ) ~ - ~ ~ - C - I H ~  (21 C7H7(C0)2W(OR)3W(CO)*-~4-C7H8 
r13-C,H,(CO)~W(OR)3W(CO)z-~4-C7H* ( 3 )  

W. Schulze, K. Weidenhammer und M. L. 
Ziegler 

Angew. Chem. Y l ,  432 (1979) 

Unsymmetrische, dreifach OR-verbriickte 
Zweikernkomplexe des Wolfranis, q3- 

Die Einfiihrung einer R2N-C=C-Gruppe, z. B. in Carbonsaurechloride und 
Imidsiiurechloride, gelingt mit dem Reagens f f ). Die reaktive, CC-verkniipfte 
C2-Einheit im Produkt ermoglicht weitere Umsetzungen. 

G. Himbert 

Angew. Chem. 91, 432 . . .  433 (1979) 

I 
N X = NRS 

K" \R2 
N 

R." \R2 

/3-Stannylierte Inamine als Aminoethinylie- 
rungs-Reagens 

1.638i lang ist die zentrale C---C-Bindung in 
5,6-Dibutyl-5,6-diphenyl-decan ( I  ) - ein Re- 
kord fur nichtverbriickte Systeme. Der thcr- 

( 1 )  Entdeckung einer auBergewohnlich langen, 
molabile Kohlenwasserstoff weist zahlreiche, 
zum Teil sehr enge intramolekulare H/H-Kon- 
takte auf. nicht iiberbriickten Kohlenstoff-Kohlen- 

W. Littke und U.  Driick 

Angew. Chem. Y l ,  4-34 ... 437 (1979) 

stoff-Bindung 
~ 
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Der PCP-Valenzwinkel in kristdhen Carbodiphosphoranen und die Tribolumines- H. Schmidbaur, G. HaBlberger, U. Desch- 
zenz, die bei manchen Modifikationen z. B. von Ph3PCPPh3 auftritt, werden ler, U. Schubert, Ch. Kappenstein und 
schon langer in Zusammenhang gebracht. Die Suche nach weiteren strukturellen A. Frank 
Besonderheiten fuhrte jetzt zu einer vertieften Deutung dieses Phiinomens und 
ergab u. a., daR sich die Bindungsverhaltnisse in MePh2PCPPh2Me mit der Angew. Chem. 91, 43 7 . . ,438 (1 979) 
polaren Form ( A )  weit besser als rnit der unpolaren Form (B)  beschreiben 
lassen. Neue Aspekte zum Strukturproblem der 

Carbodiphosphorane R J P C P R ~  
0 c R3P=C-PR3 ( B )  ( A )  R,P<$PR, 

Reaktionen vom Typ RH+ROH fuhren selten zu einheitlichen Produkten. Mit 
substituierten Perbenzoesauren lassen sich aber die cyclischen ,,Paraffine" cis- 
und trans-( 1 ) bis - ( 3 ) ,  X = H, regio- und stereospezifisch in die entsprechenden 
Verbindungen mit X = OH umwandeln. Offenkettige Alkane sind ebenfalls oxi- 
dierbar. 

W. Muller und H.-J. Schneider 

Angew. Chem. 9 1 , 4 3 8  . . ,439 ( 1979) 

Regio- und stereospezifische Hydroxylie- 
rungen alicyclischer Kohlenwasserstoffe 
mit substituierten Perbenzoesauren 

Der Mechanismus der Alkin-Metathese ist immer noch Gegenstand von Kontro- 
versen. Wie die Blitzthermolyse einiger Komplexe ( 1 ) zeigte, sind sie als Zwischen- 
stufen plausibel: Sie konnen in der Gasphase intermediare Bis(a1kin)cobalt-Kom- 
plexe bilden, die nach Rotation 'recyclisieren oder unter Freisetzung von Alkinen 
zerfallen. 

R 2  I 

J. R. Fritch und K. P. C. Vollhardt 

Angew. Chem. 91, 4-39 . . .440 (1 979) 

Cyclobutadien-Metall-Komplexe als po- 
tentielle Zwischenstufen der Alkin-Meta- 
these: Blitzthermolyse substituierter q4- 
Cyclobutadien( 11 5-cyclopentadienyl)cobalt- 
Komplexe 

( I ) ,  M=CoCp; R', R2=Me3Si ,  H C r C ;  R', R*=Me$i--C-C, H 
- 

Das am starksten gespannte Pyridinderivat, der Tricyclus (2), wurde durch Blitz- 
pyrolyse synthetisiert. (2) scheint noch typisch ,,aromatische" Eigenschaften zu 
haben. 

A. Naiman und K. P. C. Vollhardt 

Angew. Chem. 9 3 , 4 4 0  ... 441 (1979) 

1,2,4,.5-Tetrahydro-dicyclobuta[b,e]pyri- 
din 

Fur hypervalente Phosphor(n1)-Verbindungen (mit vier Liganden und eineni freien 
Elektronenpaar am P-Atom) gibt es keine gut charakterisierten Beispiele. Jetzt 
konnten die Kronenether-stabilisierten Salze ( I )  und (2) kristallin isoliert wer- 
den. 

[18]Kr0ne-6.Na+P(CN)~X: [18]Krone-6.Na+ P(CN)3X- lente Anionen mit h5-Phosphor(iii) 

A. Schmidpeter und F. Zwaschka 

.Angew. Chem. 91, 441 ... 442 (1979) 

Cyanohalogenophosphate(m) - hyperva- 

(i), X=Br ,  I (2), X=CI, Br, I 

Die isomeren 1H- und 2H-Diazaphosphole (1 ) 

lenphosphan - sollten sich chemisch und physi- 
bzw. (2) - formal ein Imino- bzw. ein Methy- 

kalisch unterscheiden. (2) ist bekannt; die Iso- 

ermoglichte erstmals einen Vergleich : Dem- 
nach ist die cyclische hrr-Delokalisierung etwa 
ebenso groB wie in den Funfring-Heterocyclen 
rnit -CH= statt -P=. 

H3C, J. H. Weinmaier, J. Luber, A. Schmidpeter 

Angew. Chem. 9 1 , 4 4 2  ... 443 (1979) 

1H-I ,2,3o'-Diazaphosphole - Bindungs- 
ausgleich in o'-Phospholen 

p 3 H 3  und S. Pohl 
P 

N*p qCH3 I13C-N, 

lierung und Strukturaufklarung von (1) ( 1  I (2) 

~~~~ ~ 
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J. Rigaudy, A. Defoin und J. Baranne-1 ; I -  

font 

Angew. Chem. 91. 443 ... 444 (1979) 

syn-Anthracen-4a,l0: 9,9a-dioxid 

Die Umlagerung eines Epidioxids in eine Ver- 
bindung mit zwei Epoxidgruppen - bei Cycloal- 
kadienen und bei substituierten Arenen be- 
kannt - gelang jetzt auch am unsubstituierten 
(1) durch langere Bestrahlung (1>435 nm). 
(2) ist das thermolabile Primarprodukt der 
thermischen Isomerisierung von (I). 

1 hl 

Nucleophile Substitutionsreaktionen bei Schwefel-Stickstoff-Verbindungen waren 
bisher unbewiesen. Jetzt wurde aus (1 ) und NaOCH3 quantitativ das uberra- 
schend stabile Salz (2) gewonnen, dessen Anion S-Atome mit drei unterschiedli- 
chen Koordinationszahlen enthalt. 

H. W. Roesky, M. Witt, B. Krebs und H. 
J. Korte 

Angew. Chem. 91, 444 , , ,447 ( 1  979) 

o,\ /,o Ein SN-Ring mit Schwefelatomen der 
Koordinationszahlen 2,3 und 4 durch nu- 
cleophile Substitution 

/S\ N N  
I I  
S 
I I  1- S + NaOCH, - [S,N,O,OCH, Na’ 

N\ s P (2) 

( 1 )  

Interessante Strukturverhaltnisse bei Palladiurnkomplexen wurden am Beispiel 
von (1) beobachtet: ( I  a )  geht in Losung eine sehr rasche metallotrope Umlage- 
rung ein, d. h. es hat eine fluktuierende Struktur, wahrend sich beim homologen 
( I  b )  zwei Bindungsisomere ineinander umlagern. 

G - C ~ H  S P ~ ( ~ - Z B U - ~ T - C ~ H , ) P R ~  ( I  U) 

H. Werner und A. Kiihn 

Angew. Chem. 91. 447 ... 448 (1979) 

Strukturisomere Palladiumkomplexe des 
Typs C5H5Pd(2-RC3H4)L - Ein Beispiel 
fur simultane x/o- und o/x-Umlagerung 
von zwei organischen Liganden 

- 

Der optisch aktive Nit’-Kornplex ( 1  ) konnte aus dcm (+)-Methylbenzylammo- 
niumsalz der (+ )-SBure (2) und Nickelacetat gewonnen werden. Metallkomplexe 
von Dithiophosphor- und -phosphinsauren interessieren u. a. als vorteilhafte 
Adsorbentien zur chromatographischen Trennung von Lewis-Basen. 

E. W. Hoffmann, W. Kuchen, W. Poll und 
H. Wunderlich 

Angew. Chem. 91,448 . . ,449 ( I  979) 

( -)579-Bis[(S)-( +)-0,0’-(1,1 ’-binaphthyl- 
2,2’-diyl)dithiophosphato]nickel(rr), der 
erste Dithiophosphatokomplex mit axialer 
Chiralitat P 

0’ ‘SH 

Kurzlebige Radikale wie (1 ) konnen zu ungewohnlichen Reaktionen gezwungen 
werden, wenn man sie in Gegenwart eines Metallkolloid-Katalysators in w2Briger 
Losung erzeugt. Statt zu kombinieren, zu disproportionieren oder zu dismutieren, 
beteiligen sich die Radikale (1) an einem RedoxprozeB, der zur H2-Entwicklung 
fiihrt, summarisch nach: 

2(CH3)2&OH -*a 2(CH3)2CO + H2 

A. Henglein 

Angew. Chem. 91, 449 ... 450 (1979) 

Katalyse der Wasserstoffbildung aus einem 
organischen Radikal in waBriger Losung 
durch kolloidales Silber 

( 1  I 

Neue Gerate und Chemikalien A-86 

Bezugsquellen B-40 Neue Biicher 450 
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