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Aus Kekulés Dankesrede beim ,,Benzolfest*
der Deutschen Chemischen Gesellschaft in
Berlin (s. dazu 1. Umschlagseite): ,,Unsere
jetzigen Ansichten stehen nicht, wie man of-
ter behauptet hat, auf den Triimmern frithe-
rer Theorien. Keine der fritheren Theorien ist
durch spatere Geschlechter als vollstindig ir-
rig erkannt worden; alle konnten, gewisser
unschoner Schnorkel entkleidet, in den spéte-
ren Bau aufgenommen werden und bilden
mit ihm ein harmonisches Ganzes.*

K. Hafner
Angew. Chem. 97, 6 8 5 ..696 (1979)

August Kekulé - dem Baumeister der
Chemie zum 150. Geburtstag

Die Nutzung der Energie des Sonnenlichts zur Produktion von ,,Brennstoff* ist
im Prinzip moglich. Beispielsweise werden (1), Norbornadiene oder NOCI
durch Belichtung reversibel in energiereichere Produkte umgewandelt, deren
gespeicherte Energie sich als Warme abrufen 143t. Neuentwickelte Kriterien er-
moglichen den quantitativen Vergleich von Systemen, die man auf ihre Eig-
nung als lager- und transportierbare ,,Brennstoffe* priifen mochte.
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H.-D. Scharf, J. Fleischhauer, H. Leis-
mann, I. Ressler, W. Schleker und R.
Weitz

Angew. Chem. 91, 6 9 6...707 (1979)
Kriterien fiir Wirkungsgrad, Stabilitit

und Kapazitit abiotischer photochemi-
scher Solarenergiespeicher

Die Selbstreinigung der Atmosphire durch physikalische und chemische Pro-
zesse ist — dem Himmel sei Dank - wirkungsvoll. Trotz der Luftverschmutzung
durch Energiegewinnung, Verkehrsmittel und Industrie sind global gesehen
alle Emissionen (aufler CO,) noch nicht wesentlich iiber das natiirliche ,,Rau-
schen* hinausgewachsen.

...80,, CO, NO, NO,, Kohlenwasserstoffe...

H. Gg. Wagner und R. Zellner
Angew. Chem. 91, 7 O 7 718 (1979)
Die Geschwindigkeit des reaktiven Ab-

baus anthropogener Emissionen in der At-
mosphire

Die Entwicklung der heutigen Konzepte des Energiestoffwechsels ist eng mit
dem Namen Peter Mitchells verkniipft, der 1978 den Nobel-Preis fiir Chemie
erhielt. In seinem Vortrag anldBlich der Preisverleihung, der ungekiirzt in
deutscher Ubersetzung verdffentlicht wird, zeichnet er seinen wissenschaftli-
chen Lebenslauf nach.

P. Mitchell
Angew. Chem. 91, 7 1 8...733 (1979)
David Keilins Konzept der Atmungskette

und dessen chemiosmotische Konsequen-
zen (Nobel-Vortrag)
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Betrichtliche Bindungslokalisation im Keku-
len (1) wurde durch Rontgen-Strukturanalyse
nachgewiesen: Nur jeder zweite Ring ist ,,aro-
matisch®. Dieser zunichst iiberraschende Be-
fund ist mit einigen spektroskopischen Eigen-
schaften von (7) in Einklang.

C. Kirieger, F. Diederich, D. Schweitzer
und H. A. Staab

Angew. Chem. 91, 7 3 3...735 (1979)

Molekiilstruktur und spektroskopische Ei-
genschaften des Kekulens

Die erste photochemische Reaktion des Triazidocarbenium-Ions fithrt zu einem
substituierten Guanidinium-Ion, in dem die einander dquivalenten Bindungen
laut Réntgen-Strukturanalyse praktisch gleich lang sind.

hv
[C(N3)s] *SbCl; + 3PCl; —— [C(N—=PCl,);] *SbCl + 3N,

U. Miiller, I. Lorenz und F. Schmock
Angew. Chem. 91, 7 3 5...736 (1979)
Tris(trichlorphosphorandiylamino)carbe-

nium-hexachloroantimonat,
[C(N=PCl,);] - SbCl¢

Die Isomerisierung leicht zuginglicher Acetylene zu Allenen gelingt auf dem
unten skizzierten Weg. Es iiberrascht, daB Allene durch Mn-Komplexe stabili-
siert werden (MnL, =(CH;CsH,)Mn(CO),).
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M. Franck-Neumann und F. Brion
Angew. Chem. 91, 7 3 6...737 (1979)
Synthese von Allenen aus elektrophilen

Acetylenen iiber neue Allenmangankom-
plexe

1,2,3-Benzoxadiazol (2) - das erste 1,2,3-Oxa-
diazol - entsteht beim Verdampfen des Va-
lenzisomers (1), mit dem es sich laut PE-
Spektrum in der Gasphase im Gleichgewicht
befindet. (2) ist um etwa 1 kcal/mol energie-
armer als (1).
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R. Schulz und A. Schweig
Angew. Chem. 91, 7 3 7 ... 738 (1979)

Existenz von 1,2,3-Benzoxadiazol in der
Gasphase

Bei Umlagerungen von Bicyclopentenen in- Y
teressierte bisher hauptsichlich die Ringoff- X

nung zu Cyclopentadienen. Uberraschend ist

der Befund, daB3 die thermische ,,walk*“-Um- —>

lagerung (la)—(2a) (X=Me, Y =CO,Me) (24) CHy

bereits bei 0 °C stattfindet.

F.-G. Kldrner und F. Adamsky
Angew. Chem. 91, 7 3 8...739 (1979)

Thermische ,,walk“-Umlagerung im Bi-
cyclo[2.1.0]pent-2-en-System

Eine unsymmetrische CS,-Briicke zwischen zwei Co-Atomen enthilt das Dikat-
ion [(triphos)Co'(CS;)Co'(triphos)]>*. Laut R&ntgen-Strukturanalyse ist ein
Co-Atom an eine C==S-Gruppe w-gebunden, das andere bildet zwei o-Bindun-
gen zu den beiden S-Atomen.

C. Bianchini, C. Mealli, A. Meli, A. Or-
landini und L. Sacconi

Angew. Chem. 91, 7 3 9...740 (1979)

Eine Carbondisulfidbriicke neuen Typs in
einem zweikernigen Cobalt(1)-Komplex

Alternierende Sn- und Te-Atome bilden das
Ringgeriist in (Me,SnTe);, das auf neuem
Weg synthetisiert und als erste Sn'V-Te-Ver-
bindung réntgenographisch untersucht wur-
de. Im Kristall findet man beide Enantiomere
(C,-Symmetrie), die Sn---Te-Bindungslinge
betragt 275(2) pm.

A. Blecher und M. Driger
Angew. Chem. 91, 740 (1979)

2,2,4,4,6,6-Hexamethyl-cyclotristannatel-
luran, ein Sn;Te;-Ring mit C,-Symmetrie

ANCEAD 91 (9) 681-764 (1979) - ISSN 0044-8249



Freie Drehbarkeit um ~>P-—-N < -Bindungen ist bekanntlich oft nur eine Fik-
tion. Jetzt konnte erstmals ein Rotamerenpaar mit diesem Strukturelement ge-
trennt werden: (1a) und (1b) unterscheiden sich erheblich; z. B. schmelzen sie
bei 122 bzw. 97-100°C.

0. J. Scherer und M. Piittmann
Angew. Chem. 91, 7 4‘ 1 ... 742 (1979)

Synthese, Trennung und Charakterisie-

R /(’R3 R R rung eines Aminophosphan-Rotameren-
Ne.s N- % N, ‘./N “
(1a) SR _cr SR sim, (1) paares
A i) ’ R N
3 SiRy4 s CRg
Zwei eng benachbarte Nickelatome und zwei A AN B. Bogdanovi¢ und M. Yus

daran gebundene w3-Allylgruppen enthalten
die Komplexe vom Typ (1), die aus den Tri-
ketonen iiber deren Thalliumsalze syntheti-
siert wurden. Komplexe dieser Art haben
moglicherweise besondere katalytische Ei-
genschaften.

Angew. Chem. 91, 7 4 2 ..744 (1979)

Mono- und Bis(n’-allylnickel)-Derivate
einiger 1,3,5-Triketone sowie des 1,8-Di-
hydroxyanthrachinons

Das erste metallorganische Derivat eines Trithioketons, der Dinickelkomplex
(1), wurde wie unten gezeigt dargestellt. In (7) gibt es weder Ni-—Ni- noch
S—8-Bindungen; der Trithioligand ist verzerrt.

B. Bogdanovi¢, C. Kriiger und O. Kuz-
min

Angew. Chem. 91, 7 4‘4...745 (1979)

S 55 AN Bis(n’-allylnickel)-2,4,6-heptantrithiondi-
[ +2 Ni—> i at
HyC CH, I : No
Als Edukt zur Synthese von Komplexen mit cl — B. Bogdanovi¢, C. Kriiger und P. Locatel-
mehreren unterschiedlichen Metallatomen S-S  S——pg— li

kann Verbindung (7) dienen, die durch ortho- |
Palladiierung aus Trithiapentalen entsteht.
(1) bildet z. B. mit MoCls quantitativ das

(noch nicht niher untersuchte) [(1)- MoCl,].. (11 2

Angew. Chem. 91, 7 4‘ 5 ..746 (1979)

Ein ortho-palladiierter Komplex des 2,5-
Diphenyl-1,6,6a\*-trithiapentalens

Die reversible Stabilisierung eines Bredt-Olefins gelang erstmals mit einer Pla-
tin(o)-Verbindung. Im Komplex (3) (Rontgen-Strukturanalyse) hat das Olefin
die gleiche Konformation wie freies (2) (Kraftfeldrechnungen). CS, bildet aus
dem Komplex isomerenfreies (2) zuriick.

—~Pt[PPhs]; CH

CH, 2

[Phaplzpt—(l%Hz ' @ - @ ' gHz
(1) (2) (3)

E. Stamm, K. B. Becker, P. Engel, O. Er-
mer und R. Keese

Angew. Chem. 91, 7 4 6 ...747 (1979)
Metallkomplexe von Bredt-Olefinen: Syn-

these und Struktur von Bicyclo[4.2.1]non-
1(8)-en-bis(triphenylphosphan)platin(o)

Vorteile beim Arbeiten mit Peptiden bietet eine neue Schutzgruppe. In ihr sind
Strukturmerkmale und Eigenschaften von Triethylenglykol-Resten (Solubili-
sierung) und rert-Butyl-Gruppen (Siurelabilitit) vereinigt.

CHjz o]
| ]

CHy~(OCT,CH3)5=OC HC Hy—C—OH Tpt-0-C-NH-CH-COOH
CHjs R

Tpt—-OH Toc-Aminosiure

H. Anzinger, M. Mutter und E. Bayer
Angew. Chem. 97, 7 4 7 ..748 (1979)

Solubilisierende,  sdurelabile

schutzgruppen

Peptid-

Fiir cis-a,B-ungesiittigte Aldehyde (2} - bisher nur in bescheidenem Umfang
zuginglich — gibt es jetzt eine allgemein anwendbare, weitgehend stereoselekti-
ve Aufbaumethode. Ausgangsstoff ist der (1) zugrundeliegende Aldehyd.

o n OCzH; R-CHO H\ /H H M
(CoHs)sP~C-CH —_— -l —  C=C
©  "OC,H; R CH(OC oHz)a R CHO
(1) (2)

H. J. Bestmann, K. Roth und M. Ettlin-
ger

Angew. Chem. 97, 7 4 8 (1979)

Stereoselektive Synthese fur Z-o,B-unge-
sattigte Aldehyde
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Zugang zu o,w-funktionalisierten Derivaten, z. B. den anders kaum erhiltli-
chen w-Halogenalkylisocyanaten (2), X =Br, 1, bietet die Spaltung von Lacto-
nen (1) mit Brom- oder lodtrimethylsilan.

(CHg)s BrSiMe;
do ——— Br-(CH,),~CO-0SiMe; —> —> X~(CHj)~N=C=0

0
(1), n=2-5 (2)

H. R. Kricheldorf
Angew. Chem. 91, 7 49 (1979)
Ringoffnung von Lactonen und cycli-

schen Carbonaten mit Brom- oder lodtri-
methylsilan

Die auBergewohnlichen Eigenschaften der Briickenbindung in Bicyclobutanen
wurden an den Modellverbindungen (7) bis (3) untersucht. Dabei ergab sich ein
linearer Zusammenhang zwischen der Lange dieser Bindung und dem Interpla-
narwinkel.

CO,CH;
R R
: | [\
(1), R = CgHs ﬁ 7 (3)
(2), R = CHs ? ‘. .
0 COCHy

H. Irngartinger und K. L. Lukas
Angew. Chem. 97, 7 50 (1979)

Bindungsverhiltnisse in Bicyclo[1.1.0]bu-
tanderivaten

Der kristalline Belag auf der Rinde der Weil}-
tanne - ein augenfalliger und in groBer Men-
ge zu isolierender Naturstoff — ist erstaunli-
cherweise erst jetzt untersucht worden. Dieser
,,Tannenfarbstoff* erwies sich als das neue
Triterpen Abietospiran (7). HyCO"

W. Steglich, M. Klaar, L. Zechlin und H.
J. Hecht

Angew. Chem. 91, 7 5 1 (1979)

Abietospiran, das Triterpen der Weitan-
nenrinde (Abies alba)

Elektrochemische, rontgenographische und ESR-Untersuchungen der Metall-
Metall-Wechselwirkung in den Clustern (7) und (2), R = C¢H,, fithren zu konsi-
stenten Ergebnissen und bestitigen die deutliche energetische Separation von
M--M- und M—Ligand-Bindung.

icoly (%‘8’3
2 3 X (2
(Colto ColC Qg lCO)3C0 FelCO)3

H. Beurich, Th. Madach, F. Richter und
H. Vahrenkamp

Angew. Chem. 91, 7 5 1 ... 7152 (1979)

Experimente zur HOMO-LUMO-Natur
von Metall-Metall-Bindungen

Die erste Synthese eines Isobakteriochlorins, der Modellverbindung (3), gelang
durch Vereinigung der corrinoiden A/B-Komponente (1) (R=CN oder COO-
{Bu) mit dem porphinoiden Partner (2) (R =Br). Isobakteriochlorine interessie-
ren u. a. im Zusammenhang mit der Biosynthese von Vitamin B,.

(]
. H,C CH, Bro
H,C ~ NH HN=
i H,yC cH
My DN | N M e
HyC CN CH,4 CHg
K
(1) 2)

F.-P. Montforts, S. Ofner, V. Rasetti, A.
Eschenmoser, W.-D. Woggon, K. Jones
und A. R. Battersby

Angew. Chem. 91, 7 5 2...754(1979)

Ein synthetischer Zugang zum Struktur-
typ des Isobakteriochlorins

Eine neuartige Redoxreaktion und nicht ein einfacher Ligandenaustausch ist
die unten formulierte Umsetzung fiir M =Pd oder Pt und L = PPh,; die duerst
empfindlichen Produkte sind als M?>*[(PP)~], anzuschen. Aus Ni(CO), ent-
steht hingegen das stabile Ni(PP),.

th th

o)
Ph,P
MLy + 2 | NCH; o HCN NCH;
Ph,P
2 o (PP) th

th O

W. Bensmann und D. Fenske
Angew. Chem. 971, 7 5 4...755 (1979)
Radikalische Komplexe von Palladium

und Platin mit Bisphosphan-Derivaten
des Maleinsdureanhydrids
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Die iiberraschend einfach erhiltlichen Phos-
phor- bzw. Arsen-Polycyclen PR, und As;R,
(R=S8iMe,) konnten als Komplexbildner Be-
deutung erlangen. Sie entstchen aus reinem
Na;Py; oder Cs; Py bzw. Rb3As; durch Reak-
tion mit iiberschiissigem Me;SiCl in Toluol.

H. G. von Schnering, D. Fenske, W. Hon-
le, M. Binnewies und K. Peters

Angew. Chem. 97, 7 5 5 .. 756 (1979)

Neue polycyclische Phosphane und Arsa-
ne: P;;(SiMe;); und As,(SiMe,),

Die Ausnahmestellung von Diazadienen bei der Cycloaddition — bei Azinen
(—-CH—N-—N=:CH--) schon langer bekannt — wurde jetzt auch bei Azoalke-
nen nachgewiesen. Sie reagieren unter [3 +2]- und ,,criss-cross“-Cycloaddition
zu (1) bzw. (2).

S. Sommer
Angew. Chem. 91, 7 5 6...757 (1979)
[3 +2]-Cycloadditionen von Azoalkenen

an Enamine - | criss-cross“-Cycloadditio-
nen an Azoalkene

x (1)
Ein Schritt auf dem Weg zum ,aromati- R® H O
schen* 1,2,3,4-Tetrazin konnte die Synthese Rz\?( .
der ersten 1,2,3,6-Tetrahydro-1,2,3,4-tetrazine |j 21?{ C"R4
(1) sein. Sie wurden aus Azoalkenen und NRN-C-R
Azodicarbonsdureestern erhalten. Bisher wa- E'{l
ren nur 1,4,5,6-Tetrahydro-Derivate bekannt,
die sich nicht dehydrieren lieBen. (1)

S. Sommer und U. Schubert
Angew. Chem. 91, 7 5 7...759 (1979)

[4 +2]-Cycloadditionen von Azoalkenen
an Azodicarbonylverbindungen, ¢in neuer
einfacher Weg zum 1,2,3,4-Tetrazin-Sy-
stem

Ein komplettes System zur Wasserzerlegung
durch Licht (250W-Lampe) besteht aus den
Katalysatoren Pt und RuO; sowie dem Sensi-
bilisator Ru(bpy):* und dem Acceptor Me-
thylviologen (MV?*), 150 ml Losung ergaben
in 3 h 0.6 ml H; und 0.3 ml O,.

Rutbpy 3T o oW

K. Kalyanasundaram und M. Gratzel
Angew. Chem. 97, 7 5 9 ..760(1979)

Cyclische Wasserspaltung in H, und O,
durch sichtbares Licht mit gekoppelten
Redoxkatalysatoren

Fast quantitativ entsteht SeCO aus dem leicht in situ erhiltlichen Selenolcarb-
amat (1) und Schwefelsiure. Altere Verfahren erforderten hohe Temperaturen
und komplizierte Apparaturen und ergaben schlechte Ausbeuten.

"
2ELNH + CO + Se — [Et,NH,] *[E6;N—C(O) - Se] - ——> SeCO + 2Et,NH ¥
(1

K. Kondo, 8. Yokoyama, N. Miyoshi, S.
Murai und N. Sonoda

Angew. Chem. 91, 7 6 O .. 761 (1979)

Neue Synthese von Carbonylselenid

Fiir die ersten Umsetzungen von SeCO mit organischen Verbindungen wurden
Amine und Aminoalkohole gewahlt. SeCO erwies sich hierbei als Carbonylie-
rungsreagens.

0,
SeCO + 2RR'NH ——— (RR'N);CO + Se + H,O

11

NH, 0 N
SeCO+< —><>=O+Se+HzO

O

K. Kondo, S. Yokoyama, N. Miyoshi, S.
Murai und N. Sonoda

Angew. Chem. 91, 761 (1979)
Reaktionen von Carbonylselenid mit

Aminen und Aminoalkoholen zu Harn-
stoffen und cyclischen Carbamaten

OH
NOi' ist das bisher ,Kkleinste* tetraedrische Oxoanion, wie eine Réntgen-
Strukturanalyse an mithsam geziichteten Na;NO4-Kristallen ergab. Die N O-
Abstiande (139 pm) sind kleiner als erwartet (ca. 150 pm); die Verkiirzung kann
nur auf der Einfachbindung tiberlagerten polaren Wechselwirkungen beruhen.
Demnach lieBen sich die Bindungslingen in PO}~, SO}~ oder ClO; auch
ohne pd-w-Bindungsanteile erkliren.

M. Jansen
Angew. Chem. 91, 7 6 2 (1979)

Kristallstruktur von Na;NO,
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