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Inhalt - Aufsatze

Grundlegende Fortschritte der chemischen Nomenklatur sind nur von neuen N. Lozac’h, A. L. Goodson und W. H. Po-
Konzepten zu erwarten. Die auf Graphen basierende Nodalnomenklatur ist fur well
chemische Verbindungen aller Art geeignet, fithrt zu eindeutigen Namen und
ermoglicht es, auch in komplizierten Verbinden aus Ketten und Ringen jeden Angew. Chem. 91, 9 5 1 ...964 (1979)
Nodus eindeutig zu numerieren.
Die Nodalnomenklatur - Allgemeine
Prinzipien
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22 12 14 24 19 20
RingschluB und Ringerweiterung — charakteristische Reaktionen der Aryl- und B. Iddon, O. Meth-Cohn, E. F. V. Scriven,
Heteroarylnitrene — ermoglichen einen guten Zugang zu stickstoffhaltigen Po- H. Suschitzky und P. T. Gallagher

lycyclen bzw. zu Azepinen und anellierten Azepinen.
Angew. Chem. 91, 9 6 5 ..982 (1979)

Me . . . .
_ st _ g Entwicklungen in der A.rylnltren—Chemxc:
O O O O Synthesen und Mechanismen [Neue syn-
Bedmgungen Bedmgungen
N
H

N= thetische Methoden (31)]

Molekiile mit einer Elektronenacceptor- und einer Elektronendonorgruppe sind H. G. Viehe, R. Merényi, L. Stella und Z.
capto-dativ (cd-)substituiert. cd-Substituenten am gleichen Kohlenstoffatom Janousek

stabilisieren Radikale; die Bestindigkeit der gerade 100 Jahre alten Wurster-

schen Salze beruht teilweise auf diesem Effekt. Geminal cd-substituierte Olefi- Angew. Chem. 91, 9 8 2...997 (1979)

ne wirken radikophil.

Capto-dative Substituenteneffekte bei der
Synthese mit Radikalen und Radikophi-
len [Neue synthetische Methoden (32))
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Inhalt - Zuschriften

Ein sehr einfacher Zugang zur «-Aminoalde-
hydgruppe, wie sie z. B. in Antibioticazuckern

und anderen Naturstoffen vorkommt, besteht R'_ ARe roma RI\ITIRZ

in der Umsetzung von Enaminen (I} mit RZ/CZCH — RZ/C‘CHO
Chloramin-T. Die Bedingungen sind sehr

mild, die Ausbeuten hoch. 0

I. Dyong und Quan Lam-Chi
Angew. Chem. 91, 9 9 7 ...998 (1979)

a-Aminoaldehyde aus Enaminen und
Chloramin-T

Vergleichbar groBe positiv und negativ geladene Struktureinheiten stehen sich
im Gitter des 1:1:1-Komplexes aus NaP(CN),, [18]Krone-6 und Tetrahydrofu-
ran gegeniiber: Na* /Kronenether/2 THF bzw. Na*/Kronenether/2 P(CN)3.
Das P(CN);-Ion ist planar und gewinkelt; die berechnete Struktur wird durch
Roéntgen-Strukturanalyse im wesentlichen bestitigt. Die P/CN-Wechselwir-
kung ist klein.

W. S. Sheldrick, J. Kroner, F. Zwaschka
und A. Schmidpeter

Angew, Chem. 91, 9 9 8 ...1000 (1979)

Struktur des Dicyanphosphid-Ions im
Kronenether-Natriumsalz

Als erste Phosphor(iin)-Verbindung mit der
Koordinationszahl 5 wurden die Kronen-
ether-Alkalimetallsalze NaP(CN);X, X=Br,
I, erkannt. Durch Dimerisierung des Anions Q%
wird eine pseudo-oktaedrische Ligandenan- c
ordnung erreicht.

W. S. Sheldrick, F. Zwaschka und A.
Schmidpeter

Angew. Chem. 91, 1 OOO ...1001

(1979)
Fiinffach  koordinierter  dreiwertiger
Phosphor im Tricyanobromo- und -iodo-
phosphat(ur)-Ion

Wichtige chirale Synthone sind die von Zuckern abgeleiteten Dihydropyranone
vom Typ (1} und (3). Endiolone (3) konnen nach neuen, ergiebigen Verfahren
hergestellt werden. Besonders interessant ist die Umlagerung (3)— (2): Es findet
ein Chiralititstransfer von einer Seite des Ringes auf die andere statt.

OR R'O O O
O\ ROQ; RO OR
—a-> | D l OR
R'O" O OR R'O" N0 CH; 0
(1) (2) (3)

F. W. Lichtenthaler, S. Nishiyama und P.
Jarglis

Angew. Chem. 91, 1 001 ...1002

(1979)

Neuartige, hochstereoselektive Umlage-
rungen chiraler Dihydropyranone

Alle postulierten Zwischenstufen (2) der Elektroreduktion des Arylhalogenids
(1), X=F, Cl, Br, sind stabil und direkt beobachtbar: das Anion (2a), O=©,
und das Radikal (2b), O = ©, auch das Kation (2¢j, O = ®. Der Reduktions-
Oxidations-Cyclus kann mehrfach durchlaufen werden.

(1) R-X ‘2 . RO (Za)
_X@

.,,X@T +eTl—e

(2¢) R® < R® (2p)

A. Merz und R. Tomahogh

Angew. Chem. 91, 1 OO 2 ...1004

(1979)
Modellsystem zur elektrochemischen Re-
duktion der Kohlenstoff-Halogen-Bin-
dung

Die Umwandlung von Derivaten in den Stammkohlenwasserstoff erfordert nach
herkémmlichen Methoden oft mehrere Stufen und gibt hiufig schlechte Aus-
beuten. Am Beispiel von Adamantan-Derivaten wird die - direkte - Abspal-
tung funktioneller Gruppen durch katalytische (30% Ni/Al,O,) Hydrogenolyse
vorgestellt; das Verfahren ist fiir eine Vielfalt von Gruppen geeignet, die Aus-
beuten sind ausgezeichnet, und die Reaktion 148t sich in manchen Fillen durch
Temperaturanderung lenken.

W. F. Maier, P. Grubmiiller, I. Thies, P.
M. Stein, M. A. McKervey und P. v. R.
Schleyer

Angew. Chem. 91, 1 004 1005
1979)

Direkte Abspaltung funktioneller Grup-
pen durch katalytische Hydrogenolyse

Ein neues Reagens zum Aufbau fiinfgliedriger Ringe ist die bekannte Titelver-
bindung (7). Sie ermdglicht als elektrophiles C;-Synthon iiber eine intramole-
kulare Wittig-Reaktion die Synthese von Cyclopentanen sowie von Bicyclen
und Spiroverbindungen mit Cyclopentan-Teilstruktur.

o° m® P(CgHg)y o
o )\rR-'* L_O
Br A _P(CeHs)y , RF \RZ - o — Q
(1) RIR2 R? RIRZ R®

H.-J. Altenbach

Angew. Chem. 91, 1 005...1006

(1979)
(Bromacetylmethylen)triphenylphospho-
ran - ein neues Cyclopentanellierungs-
agens
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Das intermediiire Auftreten des > CSS-Rings und/oder seines > C—S—=S-Iso-
mers konnte durch neue Experimente wahrscheinlich gemacht werden: Die Re-
aktion von (7) mit Morpholin fihrt iiber die instabilen o-Chloralkyldisulfane
und die Dithioester (4) zu stabilen Produkten. (2)/(3) lief sich noch nicht ab-
fangen (R', R?=Cl; R'=PhS, R*=Tos).

R' (1 R' 5 R!
! — (| = e’ — rlcsR?—o
RZ $-8-COCH;, r? s R? d
] 2 3) 4

A. Senning
Angew. Chem. 91, 1 006 ...1007
(1979)

Dithiirane und Thiosulfine als reaktive
Zwischenstufen

Neue Impulse fiir die Virustherapie verheift der Befund, da8 aus Interferon-be-
handelten Zellen ein Isoadenylat mit ,unnatiirlicher” 2'-5'-Verkniipfung iso-
liert wurde. Dieses Effektormolekiil, die Titelverbindung, ist nun aus billigem
Adenosin im Gramm-Magstab synthetisiert worden.

J. Engels und U. Krahmer
Angew. Chem. 91, 1 OO 7 (1979)

Gezielte Synthese des trimeren Isoadeny-
lats A2'p5’'A2'p5'A

Die analytische Anwendung der ESR-Spek-

troskopie konnte allgemeine Bedeutung er- OH

langen. Zur Komplexbildung mit den nach-

zuweisenden Schwermetallen bewihrte sich

das Hydrochinon (1). Die aus wéfriger Phase N~C i
»ausgeschiittelten Komplexe von (1) mit OH D
Pb2*, Zn** und Cd** wurden zu parama-
gnetischen ar-Systemen oxidiert und ESR-
spektroskopisch vermessen.

H. B. Stegmann, M. Schnabel und K.
Scheffler

Angew. Chem. 91, 1 OO 7 ...1008

(1979)

ESR-Nachweis von Schwermetall-Ionen

Im trigonal-bipyramidalen H,C—SF; (1) be-

finden sich die H-Atome in der Ebene der £
axialen F-Atome (Tieftemperatur-Kristall-
strukturanalyse, Elektronenbeugung). Daf3
der Grenzform mit Doppelbindung hoheres Py

Gewicht als bei anderen Yliden zukommt, m\
wird durch das PE-Spektrum bestatigt. (1) ist
thermisch auflerordentlich stabil, aber sehr
reaktiv (Additionen an der polaren C=S- ]
Bindung, CH,-Ubertragungen).

H. Bock, J. E. Boggs, G. Kleemann, D.
Lentz, H. Oberhammer, E. M. Peters, K.
Seppelt, A. Simon und B. Solouki

Angew. Chem. 91, 1 O O 8 ...1010

(1979)

Struktur und Reaktionen von Methylen-
schwefeltetrafluorid

Das aktuelle Interesse an photochromen Systemen beruht u. a. auf ihrer An-
wendungsmoglichkeit in der silberfreien Photographie, in der Daten-Display-
Technik und vielleicht sogar als Sonnenenergiespeicher. Das neue System
(1)==(2) ist gut zuginglich und strukturell sehr variabel.

R? R

R! R! R?
o gD
(1) H= R?

R! R!

G. Hauck und H. Diirr

Angew. Chem. 91, 1 01 O...1011
(1979)

1,8a-Dihydroindolizine als Komponenten
neuer photochromer Systeme

GesetzmiiBigkeiten bei der Valenzisomerisierung polycyclischer Kohlenwasser-
stoffe lassen sich bis jetzt kaum erkennen; es erstaunt, dafl das neue System (2)
anders als (7) nur als ,Methano“-Isomer vorliegt. Das ,,Cyclopropantetrayl*-
Isomer von (2) wird als Zwischenstufe bei Umlagerungen postuliert.

7 N\ Oj‘

K. Nakasuji, M. Katada und 1. Murata

Angew. Chem. 91, 1 01 1 ...1012
(1979)
8,16-Methano[2.2)metacyclophan-1,9-
dien; ein Valenzisomer von 10b,10c¢-Me-
thano-cis-10b,10c-dihydropyren

=~ —_
<~

@,
Durch Umsetzung von Phosgen mit Diazomethan im Molverhiltnis 1:2 konnte
erstmals Diazoacetylchlorid (3) hergestellt werden. (3) zersetzt sich unterhalb
0°C nur langsam und ist ein ausgezeichnetes Diazoacetylierungsreagens. Aus
(3) lieB sich mit Diazabicyclooctan das lange gesuchte Diazoketen N,C—=C=0
in Losung erzeugen.

[T} H\ /Cl H\ /O:G
COCL, + CHN; —> :N=N-(-{-C1 «—> c=Cc_ == c=C
(1) (2) @ ‘N=N&® 0L :N=EN® Cl
(3a) (3b) (3c)

H. J. Bestmann und F. M. Soliman

Angew. Chem. 91, 1 01 2...1013
(1979)

Synthese und Reaktionen von Diazoace-

tylchlorid — Nachweis des Diazoketens
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Ein Schritt auf dem Weg zu Palladocen konnte die unten skizzierte Reaktion
sein. Die isolierbaren Verbindungen (1), L = PMe;, P(iPr);, PPh,, zeigen im 'H-
NMR-Spektrum bei Raumtemperatur fiir alle zehn Cyclopentadienyl-Protonen
ein einziges scharfes Signal. Aus der Temperaturabhingigkeit wird auf fluktu-
ierende Struktur zumindest in Lésung geschlossen.

4 TICsHs

(CUL)PA(U-CHCOO)y ——nir 2 Pd —» IL—Pd—Pd—1L

e
2 E D <

H. Werner und H.-J. Kraus

Angew. Chem. 91, 1 01 3...1014

1979)
Synthese und Strukturdynamik von
Bis(cyclopentadienyl)phosphanpalladium-
Komplexen

Die Spaltung von Tripeldecker-Verbindungen
mit Cyclopentadienid fiihrt zu anionischen

Einkernkomplexen, die sich zu Dreikernkom- H5C2 CoHs
plexen umsetzen lassen. So wurde aus —
[(1)-Co-(1)-Co-(1)] iber [(1)-Co-(1)]° die H3°‘B\ /B‘°“3
bisher nur sehr schwer zugingliche Titelver- s

bindung [(Z) Co- (1} -Fe-(1)-Co-(1)] in 29% a

Ausbeute erhalten. Die Roéntgen-Struktur-
analyse bestitigte die frither vorgeschlagene
Tetradecker-Anordnung,

W. Siebert, W. Rothermel, C. Bohle, C.
Kriiger und D. J. Brauer

Angew. Chem. 91, 1 01 4...1017

(1979)
Neue Wege zu Dreikernkomplexen -
Struktur des Tetradecker-Sandwichkom-
plexes Bis(n-thiadiborolen-cobalt-p,m-
thiadiborolen)eisen

Adamantylkationen spielen in der Carbokat-

ionenchemie eine Schliisselrolle. Bisher war

nur das 1-Adamantylkation (7) bekannt. ﬂ‘H
Durch  Stofaktivierungs-Massenspektrome- H
trie lie3 sich nun nachweisen, daf3 aus 1- und
2-Adamantylbromid in der Gasphase ver-
schiedene Kationen entstehen. Die Struktur-
zuordnung fiir (2) wird durch Deuterierungs-
experimente gestiitzt.

(1) (2)

C. Wesdemiotis, M. Schilling und H.
Schwarz

Angew. Chem. 91, 1 01 7.“1018
(1979)

Stabiles 2-Adamantylkation in der Gas-
phase

Fiir die Diskussion um ,klassische*/,,nichtklassische“ Kationen gibt es neuen
Stoff. ICR-Untersuchungen zeigten, da3 das 1-Adamantylkation keineswegs
aufBergewdhnlich stabilisiert ist (dies war mehrfach vermutet worden) und daB
sich das 2-Adamantylkation energetisch von ihm nur um 4 statt um die erwarte-
ten 16 kcal/mol unterscheidet. Die Analogie zum kontrovers diskutierten Sy-
stem 2-Norbornyl-/2-Methyl-2-norbornylkation kann nicht iibersehen wer-
den.

R. Houriet und H. Schwarz

Angew. Chem. 91, 1 01 8...1019

(1979)
Ionencyclotronresonanz-Untersuchung
von tert-Butyl-, 2-Norbornyl- sowie 1-
und 2-Adamantylkationen

Adamanten (2), die ,anti-Bredt-Verbindung® par excellence, ist bisher nur
durch Abfangexperimente nachgewiesen worden. Jetzt konnte (2) durch uni-
molekularen Zerfall des Radikalkations (1), R =H oder D, bei ca. 10 ~¢ Torr als
neutrales Molekiil im Massenspektrometer erzeugt werden. Dieser Befund wur-
de durch Vergleich mit dem Zerfall der tert-Butyl- und Cyclohexyl-Analoga
von (1) sowie Linienformanalysen gesichert.

H
0%~

®e
o
2 7 1/2 H]
(1) R r7-o0s @ . (2)
R

H. Schwarz, M. T. Reetz, W. F. Maier, C.
Wesdemiotis, I. Chatziiosifidis und M.
Schilling

Angew. Chem. 91, 1 01 9...1020
(1979)

Adamanten in der Gasphase

Der erste Komplex mit einem w-gebundenen Metathiophosphorsiure-Derivat
wurde aus R;C(SiR;)N- -P(=8)=NCR; und L,Pt(C,H,) erhalten. Bei Raum-
temperatur sind beide (CH;);C-Gruppen #quivalent; Struktur (a) wurde ront-
genographisch bestitigt. Das dynamische Verhalten bei tiefer Temperatur 1483t
sich durch Beteiligung von Form (b) mit pentakoordiniertem Silicium deuten
(R = CH3, L = PPh3).

BC 1 L BeCoor, L BCo L
N “pif RgSi—N “pf’ N et
N 3 I
\P( \g — \P(___\S R3 Si/ ,‘?P(——\S
) 7 v N

) )
CR4 (a) CRy CR, (b)

0. J. Scherer und H. Jungmann

Angew. Chem. 91, 1 020 ...1021

(1979)

Synthese eines Platin-Komplexes mit ei-
nem Derivat der monomeren Metathio-
phosphorsiure als n?-Ligand

Die ersten bei Normalbedingungen stabilen
Vinylketene, die Bis(trimethylsilyl)verbin-
dung (1) und deren {(4ren-)Cr(CO);-Derivat,

wurden aus einem Carben-Carbonyl-Chrom- J===C
komplex und Bis(trimethylsilyl)acetylen syn- Me;Si OCHg
thetisiert. Im Kristall hat (1) s-trans-Konfor- (1)
mation.

K. H. Dotz

Angew. Chem. 91, 1 02 1 ...1022

(1979)
Stabile Vinylketene durch metallkom-
plex-induzierte Olefinierung und Carbo-
nylierung von Alkinen
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Permethylsiliciumringe mit 5 bis 35 Gliedern entstehen, wenn Me,SiCl, lang-
sam zu Na/K-Legierung in siedendem Tetrahydrofuran gegeben wird. Nach
Entfernen der Hauptmenge (Me,Si)s und (Me,Si)s (Umkristallisation und frak-
tionierende Sublimation) lassen sich die cyclischen Polysilane durch Hoch-
druckfliissigkeitschromatographie nachweisen.

L. F. Brough, K. Matsumura und R.
West

Angew. Chem. 91, 1 022...1023

(1979)

Homologe Reihe cyclischer Polysilane
von (Me,Si)s bis (Me,Si)ss

Um asymmetrische Peptidsynthesen mit 1-Ferrocenyl-2-methylpropylamin im
groen MaBstab ausfiihren zu konnen, ist ein guter Zugang zu diesem Amin
und dhnlichen Verbindungen erschlossen worden. Besonders bewiihrt haben
sich Eintopfsynthesen im Solvenssystem Trichloressigsiure/Fluoroschwefel-
sdure (FcH = Ferrocen).

HNR’R*

FcH + R'R*CO JHX [FcCR'R?%)®X° Fc—CR'R2—NR’R*

R. Herrmann und 1. Ugi

Angew. Chem. 91, 1 O 2 3 1024

(1979)
Eintopfsynthesen von a-Ferrocenyl-alkyl-
aminen

Eine Reaktionslenkung bei o,B-ungesittigten Carbonylverbindungen gelingt
durch sterischen Schutz der Carbonylgruppe. So reagiert (1) mit Organolithium
ausschlieBlich an C-3 zu Michael-Addukten (2), die sich zu Carbonsiurederiva-
ten spalten lassen.

o o g O R!
E/Q\/\Rl + R%Li —> R/U\/‘\Rz . X/U\/I\Rz
(1) (2)

D. Seebach und R. Locher

Angew. Chem. 91, 1 024...1025
) (1979)

a,B3-Ungesittigte Carbonylverbindungen
mit sterisch geschiitzter Carbonylgruppe —
Erzwungene a*- versus a’-Reaktivitit

Weinsiure als ,,Chiralitiatsquelle® zeichnet CH,—OCH,Ph
sich u. a. dadurch aus, daB beide enantiomere OH HO H
Formen leicht zugénglich sind und der Preis
sich in Grenzen hilt. Aus natiirlicher (R,R)-
Weinsdure wurden die vielversprechenden
chiralen Epoxyalkohole (1) und (2) syntheti- ) (2)
siert, aus (S,5)-Weinsdure die spiegelbildli-

chen Produkte.

Q (@]

CH»~OCH,Ph

E. Hungerbiihler, D. Seebach und D.
Wasmuth

Angew. Chem. 97, 1 025...1026

(1979)

Chirale Reagentien aus Weinsdure — 1-
Benzyloxy-3,4-epoxy-2-butanol, ein viel-
seitiges Zwischenprodukt fiir die Enantio-
merensynthese

Der erste Carbonylniobcluster, zugleich das ///9
erste Beispiel fiir eine Verbindung mit ,,end iy
on* sowie doppelt ,side on* koordiniertem / [
CO-Liganden [Typ (1)}, wurde durch Einwir- M< :.7
kung von Sonnenlicht auf den gut zugingli- M

chen Komplex (2) erhalten. Die Struktur von
(3) ist rontgenographisch gesichert.

3 (n°-CsHs)NB(CO), e, (13-C5H5)sNby(CO); + 5CO
(2) (3)

W. A. Herrmann, M. L. Ziegler, K. Wei-
denhammer und H. Biersack

Angew. Chem. 91, 1 02 6..,1028

(1979)

Die p3~(n*Cn’0)-Briicke, ein neuartiger
Koordinationstyp in der Strukturchemie
von Carbonylmetallverbindungen

Ringe mit 10 delokalisierbaren Elektronen interessieren als potentiell aromati-
sche Verbindungen. Durch zwei unabhiingige Synthesen wurde jetzt erstmals
das unsubstituierte 1,4-Dihydro-1,4-diazocin (1) erhalten. Finige N,N’-disubsti-
tuierte Derivate dieses Ringsystems waren schon bekannt. (1) ist aufgrund sei-
nes chemischen Verhaltens, der Spektren und seiner planaren Struktur (ront-
genographisch gesichert) als 10w-Aromat anzusehen. Eine prototrope Verschie-
bung zu (2) oder (3) wird nicht beobachtet. Der Charakter der N,N'-disubstitu-
ierten Derivate (4) hingt empfindlich von den Substituenten ab.

H

N
NﬂNH ) N/;N R—'N/;N -R
L) @9 - ) M)
(2) (1) (3) 4

aromatisch (planar): (4), R=H [=(1)], Me, SiMe;, CONMe,
nicht aromatisch (getwistet): (4), R=COOMe, SO,Me, SO,C,HsMe, COPh

H.-J. Altenbach, H. Stegelmeier, M. Wil-
helm, B. Voss, J. Lex und E. Vogel

Angew. Chem. 91, 1 02 8...1030

(1979)
1,4-Dihydro-1,4-diazocin und N,N’-Di-
substitutionsprodukte — eine rationelle

Synthese

M. Breuninger, B. Gallenkamp, K.-H.
Miiller, H. Fritz, H. Prinzbach, J. J. Daly
und P. Schénholzer

Angew. Chem. 91, 1 O 30...1032

(1979)
1,4-Dihydro-1,4-diazocin; N-Substitution
und Struktur (,,Aromatizitit‘)
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