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GroBere Reaktivitit und héhere Selektivitit werden bei elektrophilen Agentien
angestrebt, damit auf den Zusatz von Friedel-Crafts-Katalysatoren verzichtet
werden kann und sich das Isomerenverhiltnis von Reaktionsprodukten steuern
1aBt. Ein Schritt dorthin ist die Verwendung von Verbindungen mit ,,Super-
Austrittsgruppen* wie CF;SO73 oder FSO3.
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F. Effenberger
Angew. Chem. 92, 1 4 7 ... 168 (1980)

Elektrophile Agentien — neue Entwicklun-
gen und priparative Anwendungen

Die energetisch giinstige Kombination zweier Reaktionen — Chlorolefin (oder
Acetylen) + Carbokation—Addukt und Addukt+ Sdure— Carbonsiure, Alde-
hyd oder Keton — erméglicht z. B. die Synthese von Adamantan-chloressigsiu-
ren und Derivaten von 3-Aminosduren wie (1).

Rl
R-CH-CCl, + _N-CHX ——> R-CH-CO.H
R? (H;500) | 1 (1)
CHz—N:Rz

K. Bott
Angew. Chem. 92, 1 6 9 176 (1980)

Kopplung von Solvolyse und C—-C-Ver-
kniipfung: Ein vielversprechender Syn-
theseweg zu Carbonsduren, Aldehyden
und Ketonen mit funktionellen Gruppen

Zur Bekimpfung pathogener Pilze schmiedet der Chemiker immer wirksamere
Waffen. Am Beispiel der Titelverbindungen wird die Optimierung der Mole-
kiilgestalt eines Wirkstoffs als Zusammenarbeit von Chemikern und Biologen

W. Himmele und E.-H. Pommer

Angew. Chem. 92, 1 7 6 181 (1980)

vorgefiihrt.
/_—(Me H,G H Me iiPhenylprop'ylailmir‘lel,( eine 1;1eue. %toff-

Me ’( ¢ asse systemisch wirksamer Fungicide

t—Bu,E )\/\/N\_éj t-Bu N\_(O
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Neue Impulse erhilt die ,,Oxo-Technologie* “H, H. Siegel und W. Himmele
— die Umsetzung von Olefinen mit CO und 37 comy  OHCw.
H, zu Aldehyden und Folgeprodukten - o Angew. Chem. 92, 1 8 2 187 (1980)
durch Rh-Katalyse, die 10°*- bis 10*mal < 120°%C

wirksamer ist als die iibliche Co-Katalyse. So
konnen Druck und Temperatur stirker vari-
iert und dadurch die Selektivitiat wesentlich
verbessert werden. Bei der Beispielreaktion
erreicht sie 85%.

Synthese von Zwischenprodukten durch
rhodiumkatalysierte Hydroformylierung

Das Zusammenspiel von Festkorpereigenschaften, TeilchengroBe und Teilchen-
form bestimmt die spezifischen Eigenschaften anorganischer Pigmente. Die
Verwendungsmoglichkeiten der Pigmente hdngen aber auch von Vorgingen an
ihren Grenzflichen ab. Fortschritte gibt es vor allem auf dem Gebiet der trans-
parenten Buntpigmente und der Magnetpigmente.

K. Bittler und W. Ostertag
Angew. Chem. 92, 1 8 7 ...194 (1980)

Entwicklungen bei anorganischen Pig-
menten




fnhalt - Zuschriften

Das bisher reinste Niob {iberhaupt wurde in einem dreistufigen Prozef3 aus
kduflichem reinem Niob hergestellt und n-aktivierungsanalytisch charakteri-
siert. Zur Messung des Cr-, Fe- und Co-Gehalts wurden der Probe nach 42 d
Bestrahlung und Oberflichendekontamination Trigerelemente zugesetzt. Nach
chemischer Trennung liefen sich die drei Elemente gamma-spektroskopisch
bestimmen (Nachweisgrenze 10 ppt, 1.5 ppb bzw. 4.0 ppt). Gehaltsbereiche von
finf Proben: Cr 10-24.7 ppt, Fe 2-6.6 ppb, Co 4-19.0 ppt.

W. G. Faix, V. Krivan und K. Schulze
Angew. Chem. 92, 1 9 4' 195 (1980)

Extreme Analytik: Bestimmung von Cr,
Fe und Co im ppb- und ppt-Bereich zur
Priffung der Herstellungsverfahren fir
hochreines Niob

Einen neuen Zugang zu 1,2-Oxazinen vom ,OH O~ C. N. Rentzea
Typ (2) erdffnet die Umlagerung der Oxime N . /\/U
(1), die ihrerseits aus den entsprechenden Ke- g~ W RS Angew. Chem. 92, 1 9 5 196 (1980)
tonen erhalten werden. R = (substituiertes) (1 5
Aryl. / @ Umlagerung von Cyclopropylketonoxi-
men zu 5,6-Dihydro-4H-1,2-oxazinen

Isomere Produkte je nach Oxidationsmittel werden aus Isatinen () erhalten: G. Reiflenweber und D. Mangold
H,0,/Eisessig fuhrt zu Isatosiureanhydriden (2), H,S,0:/H,S0, dagegen zu
2,3-Dioxo-1,4-benzoxazinen (3). Ublicherweise wird (1) mit dem toxischen Angew. Chem. 92,1 96...197 (1980)
Chromtrioxid zu (2) oxidiert.

Rl Rl B o Oxidation von Isatinen zu Isatosdurean-
R2 0.0 135204 R? o 105 R2 o hydriden und 2,3-Dioxo-1,4-benzoxazi-

I -— — nen
RS N0 H;80, R® o CHiCOOH  p3 N’gO
| 4 |
Rt R4 111 R o
(3) (1) (2)
Neue difunktionelle Synthesebausteine vom Typ (2) und (3) kénnen nach zwei K.-H. K&nig, Ch. Reitel und K.-H. Feuer-
Methoden hergestellt werden. Edukte sind (1) sowie N-tfert-Butyl-N-vinyl-carb- herd
amidsdurechlorid. (3) befindet sich im Gleichgewicht mit (2g), R'=R>=H,
X=CL Angew. Chem. 92, 197 ..108 (1980)
R? R?
\ - id-
R'-C-CH-N-C=O + 2 HX —> R'~CH-CH-NH-C-0 H;C-CH-N=C=0 Synthese von a-Halogenalkylcarbamid
! [ ] sdurehalogeniden
X X C1
(1) (2) (3)

Weife Flecke auf der Karte der Cycloadditio- e RN R. Huisgen, J. Koszinowski, A. Ohta und
nen werden immer seltener. Die bisher ver- z PN R. Schiffer
nachlissigte Titelreaktion wurde nun an ein- * - §4 N
fachen Modellsystemen untersucht; MO-Be- HoC=CH-R H Angew. Chem. 92,1 98 199 (1980)

rechnungen bestitigen die experimentell ge-
fundene Bildung 3-substituierter 1-Pyrazoline
(R =H, n-Butyl, Benzyl).

Cycloadditionen der Diazoalkane an 1-
Alkene

Strukturelemente eines Tetrathiafulvalens und eines Chinodimethans enthilt
die Titelverbindung (1), die als Donorkomponente fiir CT-Komplexe in Frage
kommt. Die Synthese geht vom Dibromid (2) aus, das das ,,Mittelstiick” bei-
steuert.
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R. Neidlein und H. Zeiner
Angew. Chem. 92, 1 9 9 ...200 (1980)
Synthese eines homologen Tetrathiafulva-

lens mit zentraler Bicyclo[4.4.1]lundeca-
1(10),3,5,8-tetraen-2,7-diyliden-Gruppe

Die enzymatische Freisetzung von N-Acetyl-a-D-neuraminsiure im NMR-
Spektrometer ermoglichte es erstmals, die fiir unmeBbar schnell gehaltene Mu-
tarotation dieses biochemisch wichtigen Zucker-Derivats zu messen. Bis vor
kurzem wurde angenommen, dafl in wifiriger Losung ausschlieBlich die -
Form existiert.

H. Friebolin, M. Supp, R. Brossmer, G.
Keilich und D. Ziegler

Angew. Chem. 92,200 201 (1980)

'"H-NMR-Untersuchungen zur Mutarota-
tion der N-Acetyl-D-neuraminsiure

Optisch aktive Epoxide wie (3) sind niitzliche Bausteine fur die Synthese kom-
plizierter chiraler Naturstoffe. Der wohl einfachste Weg zu (S)-(3) fiihrt von p-
Mannit aber Diisoproylidenmannit, (R)-(7), (S)-(2) und durch Ringdffnung er-
haltene isomere Bromide.
CH,—OTos CH,R
[ONgE®) 0.0 N\ /
~ S

H3C CHy T,C CHg

(R)~(1) (52 869

U. Schmidt, J. Talbiersky, F. Bartkowiak
und J. Wild

Angew. Chem. 92,20 1 ...202 (1980)

Synthese monosubstituierter (S)-Oxirane
von hoher optischer Reinheit




Neue Schliisselverbindungen fiir einfache Synthesen ungesittigter Carbo- und
Heterocyclen sind die Chlorformamidinium-chloride (2). Beispielsweise rea-
giert (2), R=X=H, n=1, mit NH; zu (3).

X z \

X @ Cl
+ ﬁcx—xmwc \CJCI@
Z I~ TN(CHgz), = 1~ T"N(CHjs)2 _
[
RO/‘\E/\}H —= R oy N

C1© (CHz)eN
(1) (2) g(CHa)z 3)

K. Hafner und H.-P. Krimmer
Angew. Chem. 92, 2 O 2 ...204 (1980)
Synthese carbo- und heterocyclischer -

Elektronensysteme mit pentafulvenoiden
Chlorformamidinium-chloriden

Ein aromatisches Vinyloges des Pyridins,
Aza[14]annulen (7), wurde in vielstufiger Hp
Synthese aus dem Tetracyclus (2), R=H, ge- He
wonnen. Das konformativ bewegliche (1) exi- H,_ N
stiert in Losung in zwei nicht trennbaren For- O
men (Verhiltnis 4:1). In der Hauptkompo-

nente besetzt der Stickstoff wie im linger be-

kannten Aza[i8]annulen eine interne Posi- (1) (2)
tion.

H. Rottele und G. Schroder
Angew. Chem. 92,2 04...205 (1980)

Aza[14]annulene

Optisch aktive, nicht natiirlich vorkommende
Aminosiiuren interessieren z. B. als potentielle N)J\'_ OMe 2.H®
Enzymhemmer oder Pharmazeutika. Umset- -
zung des aus cyclo-(L-Ala-L-Ala) erhiltlichen
lithiierten Lactimethers (7) mit Carbonylver-
bindungen und Hydrolyse ergibt die a-Me-
thylserine (2) (und Alanin).

§ 1.R!'-co-r? (3)

U. Schollkopf, W. Hartwig und U. Groth
Angew. Chem. 92, 2 O 5 206 (1980)

Enantioselektive Synthese von a-Methyl-
serinen

Thiophenolat reagiert mit dem Carbinkomplex (7) weder wie Phenolat noch wie
Selenophenolat [die PhCH,--COOPh bzw. (CO)sCr(PhSeSePh) wund
(C0O).Cr(p.-SePh),Cr(CO), ergeben], sondern unerwartet unter Doppeladdition
zum Thiolester (2).

O

O :® 1) Et0/THF, =20 °C 4
Br(CO),Cr=C-CgHs + CeH;SPLI® —————— CgHs~CH-C + ..
2) H,0/HCL, + 20°C ] \SC H
(1) SC6H5 6415
(2)

E. O. Fischer und W. Réll
Angew. Chem. 92, 2 O 6 (1980)

Doppeladdition eines Nucleophils an Car-
bin- und Carbonyl-C-Atom: S-Phenyl-2-
phenyl-2-(phenylthio)thioacetat aus trans-
Bromotetracarbonyl(phenylcarbin)chrom
und Thiophenolat

Potentielle Chelatbildner sind die neuartigen Phosphor-,,Doppelylide“ vom Typ
(3), Y =CH,, (CH,),, PPh. Ihre Entstehung 148t sich iiber die Titelverbindung
(2) deuten, die aufgrund ihrer Reaktionsweise als Lithiumsalz eines Phospho-
ran-Anions anzusehen ist.

Y
7/ \
Ph,P” "PPh,
Ph,P-CH(SiMeg), —> PhyP——C(SiMe;); —> (SiMey),C
(1) L 3)

I
C(SiMej),

R. Appel und G. Haubrich
Angew. Chem. 92, 2 O 6 ...207 (1980)

Lithium{bis(trimethylsilyl)methylen]di-
phenylphosphoranid, ein Baustein fur die
Synthese von Bis(methylenphosphora-
nen)

»~Elektronenreiche* Butadiene (2) lassen sich durch Deprotonierung von 1-Me-
thylvinamidiniumsalzen (1) mit NaH erzeugen und als Cycloaddukte abfangen,
z. B. (3).

3
, R3 Rr3 RIRZN 0 R*
1
RIR?N.__A NMe, RlRZNW/‘\rNMeZ
H,C R | e CO;Me
clop CO;Me
(1) (2) (3)

R. Gompper und U. Heinemann
Angew. Chem. 92, 2 O 7 ... 208 (1980)

1,3-Bis(dialkylamino)-1,3-butadiene  aus
1-Methylvinamidiniumsalzen

Einfache Synthesen zahlreicher substituierter

Pyridine und Pyrimidine werden durch Cyclo- MepN._Ng_ NMe,
additionen an die aus Azavinamidiniumsal- jl/ YR4

zen erzeugten Diaminoazabutadiene (1) er- R?

mdglicht. Die Isolierung von (1) gelang noch (1

nicht.

R. Gompper und U. Heinemann
Angew. Chem. 92,2 08...209 (1980)

1,3-Bis(dimethylamino)-2-azabutadiene
aus 1-Alkyl-2-azavinamidiniumsalzen




Das unterschiedliche thermodynamische Verhalten von geradkettigen und ver-
zweigten Kohlenwasserstoffen im Gemisch mit anderen Verbindungen ist spe-
ziell fiir Stofftrennungsprozesse wichtig. Eine Erweiterung der Flory-Theorie
ermoglicht jetzt eine konsistente Beschreibung der ExzeBgrofen fir Mischun-
gen isomerer Alkane mit Cyclohexan und die Voraussage dieser GrofB3en fiir die
nicht experimentell erfaten Druck- und Temperaturbereiche.

A. Heintz, R. N. Lichtenthaler und K.
Schifer

Angew. Chem. 92, 2 O 9 ..211 (1980)
EinfluB3 der Isomerie von Alkanen auf die

thermodynamischen Eigenschaften von
Cyclohexan/Alkan-Mischungen

Als erster zweikerniger p-Nitridokomplex des
Wolframs erwies sich jetzt die Titelverbin- g
dung, die in einer langsamen Nebenreaktion <
bei der Darstellung von AsPh,WNCL] ent-
steht.

F. Weller, W. Liebelt und K. Dehnicke
Angew. Chem. 92,2 1 1 (1980)

(AsPhy),[W,NCl,¢], ein p-Nitridokom-
plex mit Wolfram(v) und Wolfram(vi)

Als difunktioneller Initiator fiir die anionische 1,4-Polymerisation von 1,3-Die-
nen ist die Titelverbindung (7) geeignet, weil sie — als erste ihrer Art — in aro-
matischen Kohlenwasserstoffen 16slich ist.

sec-Bu-CH,-CPhLi-m-C¢H4-CPhLi-CH,-sec-Bu (1)

G. Schulz und H. Hécker
Angew. Chem. 92,2 1 2(1980)

1,3-Bis(1-lithio-3-methyl-1-phenylpen-
tyl)benzol, e¢ine in aromatischen Kohlen-
wasserstoffen 1osliche Organodilithium-
verbindung

Als Cluster mit ,,ausgeglichener Elektronenanzahl“ bildet Tetra-fert-butyltetra-
hedran bei Elektronenentnahme iiberraschend das gleiche Radikalkation wie
Tetra-tert-butylcyclobutadien. Die spontane Valenzisomerisierung lift sich an-
hand der berechneten Ladungsverteilung erldutern.

H. Bock, B. Roth und G. Maier
Angew. Chem. 92,2 1 3...214 (1580)

Strukturdnderung bei Oxidation: Eineb-
nung des Tetrahedran-C,-Clusters

Der Vierring im kinetisch stabilisierten Te-
tra-tert-butylcyclobutadien hat fast gleich lan-
ge Seiten und ist auBerdem gefaltet. Viel- Q
leicht ist sogar Cyclobutadien selbst durch '
Ringfaltung ,,stabilisiert*. —~ Die frither unter-
suchten Derivate weisen zwei lange und zwei
kurze Seiten auf.

H. Irngartinger, N. Riegler, K.-D. Malsch,
K.-A. Schneider und G. Maier

Angew. Chem. 92,2 1 4...215 (1980)

Struktur des Tetra-tert-butylcyclobuta-
diens

Optimale Bedingungen fiir die radikalische
Copolymerisation von Alkenen konnen jetzt
vorhergesagt werden. Erforderlich ist die X Y
Messung von k., fiir die Addition des Cyclo-
hexyl-Radikals (mit der ,,Quecksilbermetho-
de‘‘), das mit den Copolymerisationsparame-

B. Giese und J. Meixner
Angew. Chem. 92,2 1 5...216 (1980)

Korrelation zwischen Radikalreaktiviti-
ten und Copolymerisationsparametern

tern ¢; und ¢; der Alkene in linearer Bezie- x Y

hung steht.

Die drei stereoisomeren Triepoxycyclohepta- ] W. Seppelt, H. Fritz, Ch. Riicker und H.
none (1), die sich u. a. in Trioxonine sowie in o o Prinzbach

potentiell ,,tris-homobenzenoide* Carbeni-

um-lonen umwandeln lassen konnten, wur- o (1) Angew. Chem. 92,2 1 6...218 (1980)
den getrennt synthetisiert: Die beiden ,,sym-

metrischen* Isomere aus dem gut zugingli- /?O O\OH A 20,000, La,B.a und ,,a,0,B%“-Trioxa-

chen (2), das unsymmetrische Isomer aus

% 4 W‘N
O,
o &y P,

tris-o-homotropon




Durch Kombination von chiralem Aldehyd (7) und chiralem Reagens (2) (von 2-
exo-3-exo-Dihydroxy-3-endo-phenylbornan abgeleitet) konnte bei der Bildung
der Alkohole (3) und (4) eine Diastereoselektivitit von ca. 11:1 erreicht wer-
den. Hier wirken Cram-Priferenz und chirale Steuerung des Reagens zusam-
men.

R. W. Hoffmann und H.-J. Zeif3
Angew. Chem. 92,2 1 8...223 (1980)

Erh6hung der 1,2-asymmetrischen Induk-
tion bei C---C-Verkniipfungen durch Ver-

O Py OH oH wendung chiraler 2-Butenylboronsiure-
/YKH . X B s X+ /\r\r\ ester
(8)-(+)-(1) (=)-(2) 3 92: 8 (4
Das kleinste perfluorierte cyclische Disulfon o R. Seelinger und W. Sundermeyer
(1) wurde jetzt durch Oxidation des entspre- F_ :\S/: /
chenden cyclischen Disulfids mit CrO,/ oo e o) Angew. Chem. 92,2 2 3...224 (1980)
HNO; erhalten. (1) zeichnet sich durch unge- N
wohnlich hohe Symmetrie aus. o 0 Perfluor- und Perchlordisulfen
Ein Chromkomplex mit einem carbenanalo- ? H. Berke und P. Harter
gen Cumulen-Liganden konnte isoliert und ﬁj
charakterisiert werden: (7), bei Raumtempe- (|3|2 Angew. Chem. 92,2 2 4...225 (1980)
ratur einige Zeit stabil, wurde aus dem Pro- ¢ Weo
piolsdure-Derivat AgC=CCO,Na herge- ocC Cr——CO Komplexstabilisierung von 3-Oxo-propa-
stellt. oc | dienyliden (C;0) mit Pentacarbonyl-

8 (1 chrom(0)

Die erste Verbindung mit dem Liganden SO,
der Cluster (1), kann als Zwischenstufe der
Reduktion von Sulfit zu Sulfid durch Eisen-
carbonylwasserstoffe aufgefaBSt werden. Die
Gruppierung Fe;SO interessiert als Modell
fir die Chemisorption von SO, an Metalle.

L. Marko, B. Marko-Monostory, T. Ma-
dach und H. Vahrenkamp

Angew. Chem. 92,2 2 5...226 (1980)
Erstmalige Fixierung des instabilen

Schwefelmonoxids in einem Cluster: Syn-
these und Struktur von Fe;(CO)y(S)SO

Fiir die Laserisotopentrennung beim Uran erscheint die UF¢-Photodissoziation
als besonders aussichtsreich. In einer neuen Apparatur gelang die direkte Spal-
tung von (50 g) UF, mit UV-Licht in UF; und hochreines Fluor fast quantita-
tiv (39 h). Prinzipiell sollte es daher moglich sein, bei der Laserisotopentren-
nung ohne Finger (,,Scavenger*) auszukommen und Fluor im Kernbrennstoff-
Kreislauf zuriickzugewinnen.

F. S. Becker und E. Jacob
Angew. Chem. 92,2 2 6...227 (1980)
Direkte Photolyse von Uranhexafluorid

als priparativ nutzbare endotherme Reak-
tion

Die erste Reaktion eines Heteroallens mit einem Triorganozinn-Anion wurde
am Beispiel von Ph;SnLi und CS, realisiert. Das Addukt lief3 sich mit Mel oder
EtI abfangen.

. THF /S @ *H //S
PhaSnLi + CS; —— | PhsSn-Cio| Li¥ —— Ph3Sn-C
20°C \'S - Lil \S__R

P.-R. Bolz, U. Kunze und W. Winter
Angew. Chem. 92, 2 2 7 ...228 (1980)

Nucleophile Addition von Triphenylstan-
nyl-lithium an Carbondisulfid

Nur der Ligand und nicht das Metall ist di-
rekt an der lichtinduzierten Oxidation der
ungeladenen, diamagnetischen Komplexe (1)
zu den Kationen (2) beteiligt. Die Oxida- -e
tionsstufe des Metalls (M =Ni", Pt") andert
sich nicht. Solche Systeme interessieren u. a.
als Modelle fiir biochemische Redoxreaktio-
nen.

Mlo-CHJ(NH),, (1)

M[o-CcH4(NH),]5 (2)

A. Vogler und H. Kunkely
Angew. Chem. 92,2 2 8...229 (1980)
Photooxidation der Liganden von Bis(o-

semichinondiimin)nickel(11) und
-platin(1r)
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Englische Fassungen aller Beitrdge dieses Heftes erscheinen in der Mirz-Ausgabe der Zeitschrift “ANGEWANDTE CHEMIE
International Edition in English”. Entsprechende Seitenzahlen konnen einer Konkordanz entnommen werden, die im April-Heft
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Bezugspreis: Bezug durch den Verlag jahrlich DM 286.— zuziiglich
Versandgebiihren. Einzelheft DM 28.—. In diesen Preisen sind 6,5%
Mehrwertsteuer enthalten.

Die Bezugsbedingungen fiir Mitglieder der Gesellschaft Deutscher
Chemiker (GDCh) werden auf Anfrage von der Geschiftsstelle mit-
geteilt. Geschdftsstelle der GDCh: Postfach 900440, D-6000 Frank-
furt. Telephon (0611) 79171. Telex 412526 gmelin d fir gdch. Post-
scheckkonto: 143671-600 Frankfurt.

Bestellungen richten Sie bitte an Thre Fachbuchhandlung oder un-
mittelbar an den Verlag.

Lieferung: Im Gebiet der Bundesrepublik Deutschland durch Post-
zeitungsvertrieb oder durch den Sortimentsbuchhandel, nach dem
Ausland direkt unter Kreuzband oder ebenfalls durch den Sorti-
mentsbuchhandel. Lieferung erfolgt auf Rechnung und Gefahr des
Empfingers. Gerichtsstand und Erfiillungsort: Weinheim.

For USA and Canada: Published monthly by Verlag Chemie,\
GmbH, Weinheim, West Germany. For subscribers in the USA
and Canada: $ 175.00 including postage. Second-class postage
paid at Jamaica, N.Y.—Printed in West Germany.—Airfreighted
and mailed in the United States by Publications Expediting Inc.,
200 Meacham Avenue, Elmont, N.Y. 11003. Subscribers in
North America should place their order through Verlag Chemie

International Inc., Plaza Centre, Suite E, 1020 N.W. Sixth Street,
L Deerfield Beach, Florida 33441




