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Hantzschs Warnung vor dem Umgang mit IN; hat jahrzehntelang fortgewirkt:
Erst vor kurzem ist es in reiner Form isoliert worden. Die sichere Handhabung
dieses energiereichen Reagens erdffnet der synthetischen Chemie neue Mog-

lichkeiten.
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MoCl; + IN, —————> [ClMo=N--N=:MoCl, < cLMd--N N Mdcy

K. Dehnicke
Angew. Chem. 97, 5 2 7...534(1979)

Die Chémie des Iodazids

C C-Verkniipfungen bei der SO,-Extrusion aus cyclischen Sulfonen, die
Strukturelemente wie aromatische Ringe, Heteroatome, funktionelle Gruppen
— auch weitere SO,-Gruppen — als Ringglieder enthalten, fithren priaparativ ein-
fach zu sterisch gehandicapten Systemen, z. B. vom Typ der Phane.
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F. Vogtle und L. Rossa
Angew. Chem. 91, 5 34 ..549 (1979)

Sulfonpyrolyse als  Synthesemethode
[Neue synthetische Methoden (28)]

In tierischem Gewebe kommen ,,Fette* vor - Alkoxylipide genannt - bei denen
der Fettsdurerest R CH, CO O an C-1 des Glycerins durch
R CH, CH, OoderR -CH-CH -O ersetzt ist. Die biologische Funktion
dieser Alkoxylipide ist noch unbekannt; sic werden u. a. fiir bio-medizinische
Untersuchungen verwendet.

H. K. Mangold
Angew. Chem. 97, 5 50...560 (1979)

Synthese und Biosynthese von Alkoxy-
lipiden

Vorteilhafte nichtwiBrige Losungsmittel u. a. fiir elektrochemische und analy-
tische Untersuchungen sind die vier Harnstoffderivate mit den angegebenen
Formeln. Diese stabilen, unter Normalbedingungen sowie in weiten Bereichen
flissigen Verbindungen haben giinstige Dipolmomente und Dielektrizititskon-
stanten.
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B. J. Barker, J. Rosenfarb und J. A. Caru-
SO

Angew. Chem. 91, 5 6 O ..564 (1979)

Harnstoffe als Losungsmittel in der che-
mischen Forschung
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Inhalt - Zuschriften

Die Bildung der n-Disulfidomolybdin(v)-Gruppe durch einen neuartigen intra-
molekularen RedoxprozeB wurde beim Erwirmen wiflriger Dithiomolyb-
dat(vi)-Losungen beobachtet. Die Struktur des Anions in den orangeroten
Kristallen von (7) wurde réntgenographisch bestimmt.

,O. M |
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(1)

(NH,),Mo00,S,

W. Rittner 1, A. Miiller, A. Neumann, W.
Bither und R. C. Sharma

Angew. Chem. 91, 5 6 5(1979)
Erzeugung der triangulo-Gruppe Mo"-n-

S, bei der ,Kondensation® von
[M0¥'0,8,]* " zu [M030,85(S,),)*~

Ein neuartiger Vierkerncluster mit tetraedri-
schem FeCoMoW-Geriist (/) konnte gezielt

F. Richter und H. Vahrenkamp

synthetistert werden. Der chirale Komplex MezAs’Mo\\s Angew. Chem. 971, 566(1979)

enthilt sechs verschiedene Metall-Metall- P e/_ - —\\IV

Bindungen. \ / FeCoMoWS(AsMe,)Cp,(CO),, der erste
Co (1) Cluster mit vier verschiedenen Metallato-

men

Die elektrophile Substitution von Diazover- g1 M. Regitz, A. Heydt und B. Weber

bindungen mit Cyclopropenylium- und ande- j><Rl

ren Hiickel-aromatischen Kationen ergibt 1 C-PRZ —* Angew. Chem. 91, 566.“568(1979)

vielseitig reaktive Produkte: z. B. isomerisiert R 1'\'12(% .

(1), R'=R?=Ph, zum Pyridazin (2); bei Be- R R PR2 (Diazomethyl)cyclopropene - Synthese,

strahlung bildet (1) das Carben. ﬁ T Isomerisierung und Carbenreaktionen
RN © (2)

Eine allgemeine Synthese fiir monomere N-Vinylinide und -lactame ist die ho-
mogenkatalytische Umsetzung mit Vinylacetat. Mit Na,PdCl, als Katalysator
verlduft die Reaktion einstufig und in hoher Ausbeute.
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E. Bayer und K. Geckeler
Angew. Chem. 91, 5 6 8(1979)
Homogenkatalytische Vinylierung von cy-

clischen Imiden und Lactamen zur Syn-
these von N-Vinylmonomeren

Ein neuver Weg zu Metallacyclen vom Typ (2) ist die Umsetzung von anorga-
nischen Heterocyclen wie (1) mit Acetylenderivaten. Die Verbindungen (2)
(R'=Me, Ph; R?=CO,Me, CO,Et) sind durch Réntgen-Strukturanalyse cha-
rakterisiert. Derartige Heterocyclen haben Bedeutung fiir organische Synthe-
sen, insbesondere katalytische Prozesse.
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E. Lindner, A. Rau und S. Hoehne
Angew. Chem. 91, 5 6 8 ..569 (1979)

Manganhaltige Heterocyclen mit A*-Thia-
A’-phosphanorbornadien-Grundgeriist

Metallacycloalkan-Derivative wie (1) spielen eine wichtige Rolle bei der Akti-
vierung von C---H-Bindungen und iibergangsmetallkatalysierten Reaktionen.
Ein neues, allgemein anwendbares Verfahren erméglicht jetzt erstmals auch die
Synthese von Verbindungen (7) z. B. mit Metallen der 7. Nebengruppe.
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E. Lindner, G. Funk und S. Hoehne
Angew. Chem. 97, 5 6 9 ..570 (1979)

Synthese von Metallacyclen mit reaktiver
Metall-Kohlenstoff-o-Bindung

Das Verhiltnis von «- zu B-Glycosid [(3a) :(4a)] 148t sich bei der Phasentrans-
fer-Reaktion von (f) mit ¢2) durch den Katalysator beeinflussen: Fiir
PhCH,Et$NCI® bzw. Bu,N®HSO? betrigt es §:2 bzw. 6:4. :
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F. Seela und D. Winkeler
Angew. Chem. 91, 5 7 O...571 (1979)

Bevorzugte  -Glycosidbildung  durch
Phasentransfer-Katalyse bei der Synthese
von D-Arabinofuranosyl-7-desazapurin-
nucleosiden
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Die gezielte Errichtung der drei Disulfidbriicken im Insulin ist ein entscheiden-
der Syntheseschritt. Bei statistischer Rekombination von A- und B-Kette (1:1)
entstehen nur 10% Insulin. Jetzt wurde eine am polymeren Triger synthetisierte
A-Kette, die selektiv abspaltbare Schwefelschutzgruppen enthilt, mit einer na-
tiirlichen B-Kette umgesetzt: Die Ausbeute an voll aktivem Insulin steigt dabei
bereits auf 25%.

Ch. Birr und R. Pipkorn
Angew. Chem. 91, 5 7 1 ...573 (1979)

Voll aktives Insulin durch selektive Bil-
dung der Disulfidbriicken zwischen syn-
thetischer A-Kette und natiirlicher B-
Kette

Konformationsuntersuchungen an kleinen cy- TRV
clischen Peptiden sind besonders aufschluf3- L
reich, da diese wegen cingeschrinkter Flexi-
bilitat Modelleigenschaften haben. Bei Cy-
clotripeptiden aus drei chiralen Aminosiduren g
erzwingt gleiche Chiralitit die Kronenform,
ungleiche sollte zur Bootform fiihren. Dies

wurde an cyclo-[L-Pro,-D-Pro] fur Losung

und Kristall bestitigt.

J. W. Bats, A. Friedrich, H. Fuess, H.
Kessler, W. Maistle und M. Rothe

Angew. Chem. 97, 5 7 3 ..574 (1979)

Die Bootkonformation von cyclo-[L-Pro,-
D-Pro]

Die Nachahmung der Arbeitsweise der Natur hat bei der Synthese von Alka-
loiden und dhnlichen Stoffen grofle Vorteile; im allgemeinen gelangt man in
wenigen Stufen zu enantiomer-reinen Produkten. Ein Beispiel ist die dreistufige
Synthese von (5)-Elenolid ¢2) aus Secologanin (7).
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L.-F. Tietze und H. C. Uzar
Angew. Chem. 91, 5 7 4 ..575(1979)

Verwendung von biogenetischen Schliis-
selverbindungen zur biomimetischen Syn-
these von Naturstoffen: (S)-Elenolid aus
Secologanin

1,4-Dihydronicotinsaure-Derivative vom Typ (2) interessieren aufgrund ihrer
Herz-Kreislauf-Wirkung und ihres Vorkommens in Oxidoreduktasen. Die neue
Synthese fiir (2) hat u. a. den Vorteil, da8 die Edukte (1) leicht zuginglich
sind.
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L.-F. Tietze und K. Briiggemann
Angew, Chem. 91, 5 7 5(1979)
Synthese von 1,4-Dihydronicotinsiure-

Derivaten durch photochemische Cy-
cloaddition

Ungesittigte Aldehyde wie (2) sind mehrfunktionelle Ausgangsstoffe fiir man-
nigfaltige Synthesen. Die Kurzzeit-Thermolyse der gut zugénglichen Verbin-
dungen () mit dem Strukturelement HO (CR,); NMe,OH® ist allgemein
anwendbar und fihrt in guten Ausbeuten zu (2).
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L.-F. Tietze, G. Kinast und H. C. Uzar
Angew. Chem. 91, 5 7 6(1979)
Fragmentierung von y-Hydroxyammoni-

um-Verbindungen zu ungesattigten Alde-
hyden durch Kurzzeit-Thermolyse

,Kationen-reiche“ Oxide der Alkalimetalle zeigen iiberraschende Struktur-
merkmale. Das jetzt synthetisierte leuchtend rote Na,JCoO,] (Na,O + CoO,
Na:Co=4.4:1, geschlossenes Co-Bémbchen, 550 °C, 20d unter trockenem Ar-
gon) enthilt ein CO2%" -analoges ,,Anion*.
o]
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W. Burow und R. Hoppe
Angew. Chem. 91, 5 7 7(1979)
Koordinationszahl 3 bei Co'': Na,[Co0Q,),

das erste Oxocobaltat(i1) mit Inselstruk-
tur

Freies Dimethylstannandiyl (,,Dimethylstannylen*) (2) - aufgrund seiner Syn-
these wirklich als frei anzusehen — wurde durch Thermolyse des bei —30°C
stabilen Addukts (7, erzeugt. Fiir die Bildung von (2) wird ein konzertierter
Mechanismus vorgeschlagen.

Ph Ph
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Ph /Sn Ph 4+ || Nl CN CN Me,Sn
Me' Me CN)Z

Ph” ph CN (2)

Ch. Grugel, W. P. Neumann und M.
Schriewer

Angew. Chem. 91, 5 7 7 ...578(1979)

Das erste stabile 7-Stannanorbornan-De-
rivat und seine Thermolyse
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Die erste gezielte und veraligemeinerungsfihige Synthese fiir 1,3-disubstituierte
Cyclooctatetraene wie (4) gelang auf dem unten skizzierten Wege. Erstaunli-
cherweise war bisher nur eine Verbindung mit diesem Substitutionsmuster, das
(durch Pyrolyse von 2,8-Dimethylsemibullvalen erhaltene) Dimethylderivat,

bekannt.

[0)
O —Fe(CO);
E?_, y

G. Wells, Y. Hanzawa und L. A. Pa-
quette

Angew. Chem. 91, 5 7 8 ..579 (1979)

1,3-Di-tert-butylcyclooctatetraen

Die Synthese substituierter Heptalene, z. B. (3) und (4), ist iiber das Bis(tricar-
bonyleisen)-Derivat (2) moglich, das aus (/) und Benzylidenaceton(tricarbonyl-
eisen) entsteht. Dieser Einstieg in die Chemie der substituierten Heptalene wird
durch eine neue Heptalensynthese erleichtert, deren Kernstiick der Schutz der
zentralen Doppelbindung im Isotetralin durch Epoxidierung ist.

(4) R

= CHO
= COOCH;3

E. Vogel, D. Kerimis, N. T. Allison, R.
Zellerhoff und J. Wassen

Angew. Chem. 91, 5 7 9 .. 580 (1979)

Heptalen-bis(tricarbonyleisen)

Ein neuer, vorteilhafter Zugang zu Heptalen fiihrt in sechs Stufen von Naph-
thalin iiber Isotetralin und den polycyclischen Kohlenwasserstoff (). Dabei
wird die Regiospezifitit der zweifachen Carbeninsertion zu () und die Fihig-
keit von Ag* zur Isomerisierung von Bicyclobutanen genutzt.

Br
cmar, CH3L1
KOC(CH;);

L (ceus )3CBF‘
7. (CH3)aN

L. A. Paquette, A. R. Browne und E. Cha-
mot

Angew. Chem. 91, 58 1 ...582(1979)
Ergiebige Synthese von Heptalen aus

Naphthalin iiber ein Bis(bicyclo[1.1.0]bu-
tan)-Derivat

Tellur katalysiert die Harnstoffbildung aus Aminen und Kohlenmonoxid. Dies
ist das erste Beispiel fiir die Aktivierung von CO durch Te und zugleich fiir die

Bildung dquimolarer Mengen an Harnstoffen und H..

2RNH, + CO — (RNH),CO + H,

N. Kambe, K. Kondo, H. Ishii, S. Murai
und N. Sonoda

Angew. Chem. 91, 5 8 2(1979)

Tellur-katalysierte Reaktion von Aminen
mit Kohlenmonoxid

Zwei bemerkenswerte Molybdinkomplexe wurden bei der Umsetzung willriger
Losungen von MoY'-Oxoanionen mit H,NOH bzw. MeHNOH isoliert: der
gelbe NO-Komplex (7) und der farblose NO-freie Neutralkomplex (2). Dies
zeigt, daB viele nur in Lésung charakterisierte gelbe Mo-Komplexe NO-Li-

ganden enthalten diirften.

MoO3 "~ + 3[H,NOHJCI + bpy — [Mo(bpy)(H,NO),(NO)|Cl1 + 4H,0 + 2C1~

(1)
MoO2~ + 2[MeH,NOH]*
{2)

- [M0oO,(MeHNO),]° + 2H,0

K. Wieghardt, W. Holzbach, J. Weiss,
B. Nuber und B. Prikner

Angew. Chem. 91, 5 8 2...583 (1979)

Reaktionen von Molybdat(vi) mit Hy-
droxylamin und N-Methylhydroxylamin

Der erste Komplex mit dem zweizihnigen Li-
ganden [H N -OJ*~ wurde jetzt isoliert und
charakterisiert. MoY'-Oxoanionen bilden mit
Hydroxylamin und Terpyridyl (tpy) ein
gelbes Kation (1), das sich als Perchlorat iso-
lieren 1dBt. Mit Cyanid ergibt (1) reversibel

den roten Neutralkomplex (2).

MoOj~ + 2[H;NOH]Cl + tpy + 2H* —

[Mo(tpy)(H,NO)NO)(H,0)]Cl, + 3H,0
(1)

(2)

K. Wieghardt und W. Holzbach
Angew. Chem. 91, 5 8 3 ..584 (1979)

Synthese eines Hydroxylamido(2 —)-O,N-
(nitrosyl)molybdan-Komplexes

ANCEAD 91 (7) 527-596 (1979)- ISSN 0044-8249



Entgegen einer weitverbreiteten Ansicht las- 0

sen sich die methylsubstituierten 2,4-Cyclo- ﬁ CHy
hexadienone vom nebenstehenden Typ UV- .
spektroskopisch unterscheiden. Zwischen der @ c
Lage des UV-Maximums des relativ intensi- ” / “
ven m*m-Bereichs und der Anzahl und Stel-

lung zusitzlicher Methylgruppen besteht ein 4
bemerkenswerter Zusammenhang.

G. Quinkert, G. Diirner, E. Kleiner, E.
Haupt und D. Leibfritz

Angew. Chem. 91, 5 84...585 (1979)

Spektroskopische Identifizierung polyme-
thylsubstituierter 2,4-Cyclohexadienone

Nach gingiger Lehrmeinung reagieren elektronenisomere 2,4-Cyclohexadie-
none (1) hauptsidchlich mit m*n- bzw. w*,w-Charakter zu den konstitutions-
isomeren Dienylketenen (2) bzw. Bicyclohexenonen (3). Diese Vorstellung hilt
neuen Experimenten jedoch nicht stand: Auch die Bicyclen (3) sind Produkte
der 7*,n-Photochemie; sie entstehen aus (2).

0

koo g

(1) 2 3)

G. Quinkert, F. Cech, E. Kleiner und D.
Rehm

Angew. Chem. 92, D8 .. 586 (1979)

Zur Frage 7*,n- und m* mw-selektiver Pho-
tochemie bei 2,4-Cyclohexadienonen

Als erste Verbindung mit planar tetrakoordiniertem Silicium wurde der Ortho-
kieselsidureester (2) erkannt. Im analogen Orthokohlensiureester (1) weicht da-
gegen die Bindungsgeometrie des zentralen Atoms pur wenig vom Tetraeder
ab. Quantenmechanische Untersuchungen [u. a. an der Modellverbindung (3)]
zeigten, daB die planare Tetrakoordination fiir Silicium leichter zu realisieren
ist als fiir Kohlenstoff. Die Moglichkeit des Siliciums zu sechsfacher Koordina-
tion [Typ (4)] 14Bt derartige planare Strukturen sogar giinstiger als die Tetra-
ederstruktur werden.

H H
\O/
\,0 H~-0,_,0~-H
Si 0~g..0
@Eﬁ J@ @ml@ D IoES R i S
131 b, 14)
H H

H. Meyer und G. Nagorsen
Angew. Chem. 91, 5 8 7 ... 588 (1979)
Struktur und Reaktivitdt des Orthokoh-

lensdure- und Orthokieselsdureesters des
Brenzcatechins

E.-U. Wiirthwein und P. von R. Schleyer
Angew. Chem. 91, 5 8 8...589 (1979)

Planar tetrakoordiniertes Silicium

Bei neuen Reaktionen des Ferrocens mit Lithium und Olefinen wird nur ein
C,Hs-Ligand ausgetauscht. Die Produkte, z. B. (1)-DME und (1)- TMEDA,
lassen sich mit ZnCl, oder CdCl, metallieren und in Dreikernkomplexe mit am
Eisen gebundenen Olefinliganden umwandeln, z. B. (2). (1) und Tritylchlorid
bilden das monomere Radikal CpFe(COD)e..

Cp.Fe + 2Li + COD — CpFe(COD)Li —»— '4(CpFeC,H,),Zn
(1) (2

K. Jonas und L. Schieferstein
Angew. Chem. 91, 5 9 0(1979)
Einfacher Zugang zu Li- oder Zn-metal-

lierten m°-Cyclopentadienyleisen-Olefin-
Komplexen

Neue FeLi,-Olefin-Komplexe, z. B. (1), wurden aus Ferrocen durch gezielten

Ersatz beider C;H;-Liganden erbalten. (1) reagiert mit COD zu (COD),FeLi,

(2) J[als (2)-2DME oder (2)-:2TMEDA isoliert], das die Reihe

(COD),Ni...(COD),ColLi...(COD),FeLi, komplettiert.

Cp,Fe + Li + C,H, — (C,H,),FeLi, »— (C,H,),FeLi,(TMEDA),
(1)

K. Jonas, L. Schieferstein, C. Kriiger und
Y.-H. Tsay

Angew. Chem. 91, 5 90 ..591 (1979)

Tetrakis(ethylen)eisendilithium und
Bis(n*-1,5-cyclooctadien)eisendilithium

Zweikernige Metallkomplexe mit Methylenbriicke, z. B. (1), sind Verbindungs-
gheder zwischen Carben- und Alkylkomplexen und interessieren auch als
Glieder der Reihe Cyclopropane (C,) ... Metall-Olefin-Komplexe (MC,) ... p-
Methylenkomplexe (MC,) ... dreikernige Metallcluster (M;). MO-Berechnun-
gen an (1) geben exemplarisch Einblick in die Elektronenstruktur.

f, w

(1)

P. Hofmann
Angew. Chem. 91, 5 9 1 ...593 (1979)

Elektronenstruktur  von
Ubergangsmetallkomplexen

n-Methylen-
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