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Das zeitliche Verhalten chemischer Reaktionen 148t sich mit modernen numeri-
schen Methoden und leistungsfihigen Computern simulieren; dabei kann den
Rechnungen eine grofiere Zahl von Elementarreaktionen zugrundegelegt wer-
den. Oft ist es ratsam, ein ,,Reaktionsmodell* anzuwenden, das nur die Elemen-
tarreaktionen beriicksichtigt, iiber die der gréBte Teil des Umsatzes verlauft.
Als Beispiele werden die Pyrolyse von Alkanen und die Oxidation von CO be-
sprochen.

K. H. Ebert, H. J. Ederer und G. Isbarn
Angew. Chem. 92, 3 3 1 ...342 (1980)

Computersimulierung der Kinetik kom-
plizierter Gasphasenreaktionen

Zum Studium hydrophober Wechselwirkun-
gen, als Modell fiir Enzyme, zur Mikrover-
kapselung von Wirk- und Aromastoffen, zur
Steigerung des Ernteertrags von Getreide, fiir
die Sdulenchromatographie und fiir viele an-
dere Zwecke mehr lassen sich Cyclodextrine,
ihre EinschluBverbindungen und ihre De-
rivate verwenden.

W. Saenger
Angew. Chem. 92, 3 4 3 ..361 (1980)

Cyclodextrin-EinschluBverbindungen in
Forschung und Industrie

Teilschritte homogenkatalytischer Prozesse, z. B. die Gleichgewichte (1) und
(2)/(3) [Su=Substrat], lassen sich an Alkylnickel-, -cobalt- wund
-eisenverbindungen studieren, die mit PMe, stabilisiert sind.
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H.-F. Klein
Angew. Chem. 92, 3 6 2 ..375 (1980)
Trimethylphosphan-Komplexe des Nik-

kels, Cobalts und Eisens — Modellverbin-
dungen fiir die Homogenkatalyse

Polymerkohlenstoff, durch Thermolyse synthetischer organischer Polymere er-
zeugt, zeichnet sich durch auBlerordentliche Werkstoffeigenschaften aus. Beson-
ders vorteilhaft sind Verstarkungsfasern aus Polymerkohlenstoff fir Verbund-
korper, speziell fiir biokompatible C/C-Verbundkéorper.
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E. Fitzer
Angew. Chem. 92, 3 7 5...386 (1980)
Thermischer Abbau von Polymeren bis

zum elementaren Kohlenstoff - ein Weg
zu Werkstoffen der Zukunft
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Materialien zur digitalen Informationsspeicherung sind ,,in“. Amorphe Silbersi-
licate, aus Ag,O und SiO, unter = 1800 bar O, bei 600 °C erschmolzen, zeigen
nach einem Formierungsprozef3 bistabiles Schaltverhalten. Der jeweils einge-
stellte Speicherzustand bleibt ohne Haltestrom bestehen; vermutlich sind ,,Sil-
bercluster von Bedeutung.

M. Jansen und H. H. Kis
Angew. Chem. 92, 3 8 6 ...387 (1980)

Amorphe Silbersilicate, Speicherelemente
mit niedriger Schaltfeldstirke

Das neuerdings gut zugingliche Bicyclopropyliden (7) empfiehlt sich als Syn-
thon u. a. zum Aufbau von Dispiro-Verbindungen. (1) reagiert sehr glatt mit ei-
ner Reihe elektronenarmer Doppelbindungssysteme. So bildet es mit Tetra-
cyanethylen — vermutlich tiber das Zwitterion (2) — die Produkte (3), (4) und
(5). Mit Chlorsulfonylisocyanat und Phenyltriazolindion werden nur zwei Cy-
cloadditionstypen realisiert.
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W. Weber, 1. Erden und A. de Meijere
Angew. Chem. 92, 3 8 7 ... 388 (1980)

Drei Variationen der ]2+ 2}-Cycloaddi-
tion von Bicyclopropyliden

Wie Cyclohexatrien- und nicht wie Benzol-Derivate konnen sich geeignet ver-
klammerte Benzolringe verhalten. Wihrend nicht-anellierte Arene normaler-
weise keine Additionsreaktionen eingehen, bilden (1), (2) und (3) mit reaktiven
Dienophilen Diels-Alder-Addukte. Bei (4) und (5) ist dies aus sterischen Griin-
den nicht moglich.
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A. F. Murad, J. Kleinschroth und H.
Hopf .

Angew. Chem. 92, 3 8 8 ..389 (1980)

Cyclophane als Dienkomponenten in
Diels-Alder-Reaktionen

Falsche Schliisse iiber die Relevanz einer Teilreaktion bei heterogenkatalyti-
schen Umsetzungen konnen gezogen werden, wenn man diese Teilreaktion fiir
sich allein kinetisch untersucht. So wird Ethylen an einem unmodifizierten Ag-
Katalysator zu Ethylenoxid oxidiert, das zu CO; und H,O ,,nachverbrennen*
kann. Ethylenoxid — unter den gleichen Bedingungen getrennt untersucht — iso-
merisiert dagegen zu Acetaldehyd. Offenbar blockiert Ethylen die dafiir erfor-
derlichen Zentren des Katalysators.

G. Prauser, G. Fischer und K. Dialer
Angew. Chem. 92, 3 8 9 ..390 (1980)
Acetaldehyd als Hauptprodukt der Oxida-

tion von Ethylenoxid an einem Silberkon-
takt

Eine variationsfahige Synthese fiir 4,5-unsubstituierte Pyridine geht von Pro-
piolsdureester (1) aus. Die Diole (3) lassen sich in Dichloride und diese in Di-
amine umwandeln. Triamine sind aus Malonester und (2), R' = C¢HsSO,, iiber
die Triole (4) erhaltlich.
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W. Jinemann, H.-J. Opgenorth und H.
Scheuermann

Angew. Chem. 92, 3 90...391 (1980)

Aminopyridine
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Synthese und Eigenschaften eindimensionaler Leiter sind von aktuellem Inter-
esse. Jetzt gelang die Herstellung von (7) und einem Polymer (2), in welchem
PcFe- und Pyrazingruppen miteinander abwechseln. Die physikalischen Eigen-
schaften von (2) deuten auf eine hohe Elektronendelokalisation iiber die Pyr-
azinbriicken hin.
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O. Schneider und M. Hanack
Angew. Chem. 92, 39 1 ...393 (1980)

Phthalocyaninatoeisen mit Pyrazin als
zweizdhnigem Briickenliganden

Einen guten Zugang zur stark reaktiven Fluorverbindung (2) eréffnet die Um-
setzung von (f) mit Fluor in Pyrex-Gefifien unter UV-Bestrahlung. In Metall-
Autoklaven werden bereits ohne Bestrahlung (3), (4) und andere Produkte er-
halten (R =C,Fs).

RN—SF, + F, > {RNSF$! - RN=—SF, - RNF—SF;
1) l ) 3

(4) RN==SF,..-NR —» RNF_SF,—NRF (5)

1. Stahl, R. Mews und O. Glemser
Angew. Chem. 92, 3 9 3 ..394 (1980)

Neue Aspekte der Umsetzung von Diflu-
oroschwefelimiden mit Fluor

Eine loslichkeitsvermittelnde, polare Schutz-
gruppe fiir Peptidsynthesen, 4-Sulfobenzyl,
vereinigt die Vorziige der solubilisierenden
Sulfo- und der schiitzenden Benzylfunktion.
Die neue Schutzgruppe wird mit dem im
100g-Mafistab  zuginglichen  Natrium-4-
(brommethyl)benzolsulfonat (1) in Salze N-
geschiitzter Aminosauren und Peptide einge-
fihrt.

A. Hubbuch, R. Bindewald, J. Féhles, V.
K. Naithani und H. Zahn

Angew. Chem. 92, 3 9 4 ..395 (1980)

4-Sulfobenzyl, eine neue Carboxyschutz-
gruppe

Als Beitrag zum Thema ,,Konformation und
Katalyse* interessieren Struktur und Verhal-
ten des Komplexes (dad);Fel,. Die starre
Konformation der aromatischen Gruppen
spiegelt sich in den NMR-Signalen von H-6
bei §x6.1 und H-2 bei §x4.4 (1) wider. (In
der Skizze sind drei N-Substituenten wegge-
lassen worden.)

H. tom Dieck, H. Bruder, K. Hellfeldt, D.
Leibfritz und M. Feigel

Angew. Chem. 92, 395,506 (1980)

Starre Phenylgruppen-Konformation in
Komplexen

Mindestens 10000 Polyethylenmolekiile pro Zirconiumatom sind mit einem
Ziegler-Katalysator aus Cp,ZrMe, und [Al(Me)O], zu erhalten. Das Moleku-
largewicht des Polymers liegt je nach den Bedingungen zwischen 100000 und
200000. Bisher sind alle Befunde, auch die Isolierung des Komplexes (7), mit
folgender Vorstellung in Einklang: Ein Molekiil Organozirconiumverbindung
diffundiert in ein Assoziat aus Aluminoxanen. H-Ubertragung fiihrt zu Zirconi-
umhydriden, aus denen durch Ethylenanlagerung Alkylverbindungen und da-
mit aktive Zentren entstehen.

CpaZt + AlEt; + nCH;=CH, — Cp;Zr—H--- AIEt; + -
(1)

H. Sinn, W. Kaminsky, H.-J. Vollmer und
R. Woldt

Angew. Chem. 92, 3 9 6 ...402 (1980)

,Lebende Polymere“ bei Ziegler-Kataly-
satoren extremer Produktivitit
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Die Bindungsverhiltnisse im Anion (2) konnten 'H-NMR-spektroskopisch ge-
klart werden. (2), dessen zentraler Ring 10 w-Elektronen enthilt, ist weitgehend
als konventionelles System anzusehen, in welchem sich die negative Ladung
vor allem an der Allyleinheit befindet. Vermutlich ist der Heterocyclus in (2)
abgewinkelt.

A. G. Anastassiou und H. S. Kasmai
Angew. Chem. 92, 40 2 ..403 (1980)

Direkte Beobachtung des Dibenz[b,g]oxo-

cinid-Ions; eine nicht aromatische
1 (4n + 2)w-Spezies
- 10 /@\ 12
KNH,/Liq. NH; .
OO = OOy
O H20 7/ O =,
(1) (2)
Neuartige ,nichtcyclische Dreikerncluster* R R R L. R. Krauth-Siegel, W. Schulze und M.
(1)-(3) entstehen neben anderen Produkten é ‘_‘:‘ | co L. Ziegler
bei der Umsetzung der Thiolate Pb(SR), oder W/ y\\w/ //
des Selenols HSeCoH; mit ’-C,;H,W(CO),l. N=Crty— \s | s/ \T Angew. Chem. 92, 40 3...404 (1980)
Der ungewohnliche Molekiilaufbau ist durch L § L
Rontgen-Strukturanalyse an (2) gesichert. Ungewohnlich verbriickte Wolframkom-
(1),R = CsHs plexe mit  W(ER),W(ER);W-Geriist
(2).R = n-C4Hg (E=S oder Se¢; R=C,H;, n-C,;Ho bzw.

(3), SeCgHs statt SR

C6H5)

Der entscheidende EinfluB des kooperativen

Effekts auf Bildung und Ausrichtung von H- §

Briicken wurde durch Rontgen-Strukturana- N AR
lyse eines OH-Clusters in a-Cyclodextrin-He- ’
xahydrat bestitigt. Diese Struktur enthilt
drei Ringe aus H-Briicken. In zwei davon
sind die Wechselwirkungen homodrom Ul
(gleichlaufend), in einer antidrom (gegenlau-

fend).

W. Saenger und K. Lindner
Angew. Chem. 92, 404 ..405 (1980)
OH-Cluster mit circular angeordneten,

homodromen Wasserstoffbriickenbindun-
gen

Zwei Benzolringe mit Bootform sind in der hochsubstituierten Verbindung (1)
nachgewiesen worden. Bisher wurden solche Verzerrungen hochstens bei iiber-
briickten Benzolringen beobachtet.

2 Li + P(O)Cl; —

(1)

M. Yoshifuji, I. Shima, N. Inamoto, K.
Hirotsu und T. Higuchi

Angew. Chem. 92, 40 5 ..406 (1980)

Ein Beispiel fiir starke raumliche Uberfiil-
lung; Rontgen-Strukturanalyse  von
Bis(2,4,6-tri-tert-butylphenyl)phosphin-
saurechlorid

Rekordwerte bei der Trennung von Calcium- /TN
Isotopen werden mit einem Ionenaustau- K\O ON‘
/——\ oY m

scher erreicht, der den Cryptanden (1) ent- e
hilt. Diese Ergebnisse lassen die chemische £
Voranreicherung von schweren Ca-Isotopen l\ \)

im anwendungstechnisch interessanten MafB-
stab erstmals realistisch erscheinen.

K. G. Heumann und H.-P. Schiefer
Angew. Chem. 92, 40 6 ..407 (1980)
Calcium-Isotopenseparation an einem

Kunstharz-Ionenaustauscher mit Cryp-
tand-Ankergruppe
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Um das Schicksal von Nitrosoaminen im Korper kliren zu konnen, wurden die
Titelverbindungen (3) aus den Edukten () und (2) synthetisiert. Xenobiotica
werden bekanntlich im Organismus hydroxyliert und, an Glucuronsiuren ge-
bunden, ausgeschieden; moglicherweise sind Verbindungen wie (3) aber auch
Transportformen.

1}2 Cox
1 AcO
(1) R _CHCL 4 &8¢ (2), X = OMe
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H. Braun und M. Wiefler
Angew. Chem. 92, 40 7 ...408 (1980)

a-D-Glucuronide von 1-(N-Alkyl-N-ni-
trosoamino)alkylalkoholen

Das Heterocuban-Derivat (2), R =Bu, das durch partielle Hydrolyse des ,,offe-
nen Kifigs“ (1) erzeugt wurde, ist eines der wenigen Beispiele fiir Cubane, de-
ren Skelett aus drei Elementen besteht. Zum Strukturbeweis diente u. a. die
,Isosterie’ des AlMe;-Addukts mit dem Kifig (SN-/Bu),.

M. Veith und H. Lange
Angew. Chem. 92, 40 8 ..409 (1980)

Ein cubanartiger Sn,N,0-Kifig

S NH - ‘S =67
(1 | | ) PO/ | I ()
Sn—|—N, /’Sn— —N
NZ Sn/ \R — n/ \
] . R’N R
Die Verankerung von drei Arten von Metall- [ Me | Me C. G. Francis, H. X. Huber und G. A.
atomen (Cr, V, Ti) im gleichen fliissigen Poly- ——Sli~O- Sli—O Ozin

mer sowie die Erzeugung der Spezies CrV
sind jetzt gelungen, und zwar in Poly(methyl-
phenylsiloxan) bei ca. —20°C (UV/VIS-
spektroskopisch nachgewiesen). Die Art der
Bindung ist nebenstehend und auf der 1. Um-
schlagseite dieses Heftes skizziert.
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Angew. Chem. 92, 40 9 ...411 (1980)

Synthese von Organotrimetall-Polymeren
mit der Trimetalldampf-Fliissigmatrix-
Technik

Drastische Strukturinderungen in einem anionischen Carbonylmetallcluster
konnen durch geringe Anderungen der Siure-Base-Eigenschaften des Systems
hervorgerufen werden. In der kristallinen Titelverbindung (Rontgen-Struktur-
analyse) sind kantenverbriickende CO-Gruppen in den Clustereinheiten vor-
handen. Aus dem IR-Spektrum in Ether wird dagegen auf ein Gleichgewicht
zwischen (wenig) Clustern dieser Art und (iiberwiegend) Clustern mit endstdn-
digen CO-Gruppen geschlossen.

H.-N. Adams, G. Fachinetti und J. Strih-
le

Angew. Chem. 92, 4 1 1 ...412 (1980)

Durch Ionenpaarbildung beeinfluf3te Ver-
teilung terminaler und briickenbildender
CO-Gruppen in einem anionischen Car-
bonylmetallcluster: Kristall- und Mole-
kiilstruktur von LiCo3(CO),o- iPr,0

Kationische Tripeldeckerkomplexe triphos-
M*-cyclo-P3-M?2-triphos, in denen M' und M?
4d- und 5d-Metalle sind, unterscheiden sich
in ihren magnetischen Eigenschaften zum
Teil stark von den bekannten Komplexen mit
3d-Metallen. Die Abweichung beim Kom-
plex mit M'=Rh, M?=Ni wird darauf zu-
riickgefithrt, daB die P;-Gruppe nicht ,,zen-
triert* ist.

C. Bianchini, M. Di Vaira, A. Meli und L.
Sacconi

Angew. Chem. 92, 4 1 2...413 (1980)

Tripeldecker-Komplexe von 4d- und Sd-
Metallen mit cyclo-Triphosphor als j1,m-
Ligand: Struktur und magnetische Eigen-
schaften
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Englische Fassungen aller Beitrige dieses Heftes erscheinen in der Mai-Ausgabe der Zeitschrift “ANGEWANDTE CHEMIE
International Edition in English”. Entsprechende Seitenzahlen konnen einer Konkordanz entnommen werden, die im Juni-Heft

der deutschen Ausgabe abgedruckt ist.

Konkordanz (April-Hefte 1980)

Die folgende Liste enthilt die Namen aller Autoren von Aufsitzen und Zuschriften, die in den April-Heften der deutschen und
englischen Ausgaben der ANGEWANDTEN CHEMIE verdffentlicht wurden. In der linken Spalte ist angegeben, auf welcher
Seite ein Beitrag in der deutschen Ausgabe beginnt. Die rechte Spalte nennt die Seite, auf der die englische Fassung in der Inter-

national Edition der ANGEWANDTEN CHEMIE zu finden ist.
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