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Die Verwendung hochverdichteter Gase im kritischen Temperaturbereich als
mobile Phasen bietet bei der Trennung schwerfliichtiger oder thermisch instabi-
ler Substanzen bedeutende Vorteile, z. B. fiir Oligomerentrennungen und in der
Erdélindustrie.
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U. van Wasen, I. Swaid und G. M.
Schneider

Angew. Chem. 92, 5 8 5 ...598 (1980)
Physikalisch-chemische Grundlagen und

Anwendungen der Fluidchromatographie
(SFC) [Neue analytische Methoden (19)]

Ahnliche elektrische Eigenschaften wie kristalline oder amorphe feste Halblei-
ter haben geschmolzenes ionisches CsAu und kovalentes Se sowie einige expan-
dierte Metalle. Fiir den (kontinuierlichen) Ubergang zu ,,halbleitendem* Ver-
halten sind Anderungen der chemischen Wechselwirkung und damit der Nah-
ordnung der Fliissigkeitsstruktur bei Variation von Temperatur, Dichte oder
Konzentration von grundlegender Bedeutung.

F. Hensel
Angew. Chem. 92, 5 9 8 ..611 (1980)

Fliissige Metalle und fliissige Halbleiter

Untersuchungen der statischen und dynami-
schen Struktur von Salzschmelzen und deren
Zusammenhang mit den makroskopischen
Eigenschaften ergeben ein konsistentes, wenn
auch noch unvollkommenes Bild - insbeson-
dere des Ubergangs vom Isolator zum Jonen-
leiter bei der Verdichtung von Salzdampf.
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K. Tédheide
Angew. Chem. 92, 6 1 2...625 (1980)
Der Einflu3 von Dichte und Temperatur

auf die Eigenschaften reiner geschmolze-
ner Salze

An Alchymie erinnern druckinduzierte Valenzdnderungen in SmS, da nach
dem elektronischen Ubergang die vorher matt schwarze Substanz golden
glinzt. Als eine neue Erscheinung fluktuiert der Valenzzustand von Sm sehr
rasch zwischen zwei Elektronenkonfigurationen. Phasen mit sogenannter
homogen gemischter Valenz konnten sich als besonders wirksame Katalysato-
ren erweisen.

A. Jayaraman
Angew. Chem. 92, 6 2 6 ...631 (1980)
Anderungen des Valenzzustandes in lan-

thanoidhaltigen Systemen unter hohem
Druck
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DaB die rasche cis-trans-Isomerisierung von PhMepSi  SiMesPh

(1) iiber Radikale verliauft, wird durch Befun- = (2)-(1)

de an der Stammverbindung nahegelegt. Sie MesSi SiMe;

bildet durch H-Abstraktion (z. B. aus dem

Losungsmittel) das ESR-spektroskopisch

nachweisbare Radikal PhMe,Si SiMeg

(Me;Si),CH-—C(SiMe;),. = (E)-(1)
MesSi  SiMesPh

H. Sakurai, H. Tobita, M. Kira und Y.
Nakadaira

Angew. Chem. 92, 6 3 2 (1980)
Ungewdhnlich schnelle cis-trans-Isomeri-

sierung eines tetrasilylierten Ethylens; Ra-
dikalentstehung wihrend der Rotation

Als die bisher aktivsten synthetischen Homogenkatalysatoren erwiesen sich Lo-
sungen von EtAlCL und (w-C;H;5)NiBrP(C¢H, )5, welche die Dimerisation von
Propylen bewirken. Die Katalysatoren sind ca. 1000mal aktiver als 1963 unter
ungiinstigen experimentellen Bedingungen gefunden wurde. Die auf Raum-
temperatur extrapolierte Umsatzzahl/s betrédgt ca. 60000; zum Vergleich: Hexo-
kinase 100, Katalase 80000, Carboanhydrase 600000.

B. Bogdanovi¢, B. Spliethoff und G. Wil-
ke

Angew. Chem. 92, 6 3 3 (1980)
Dimerisation von Propylen mit Katalysa-

toren, die Aktivititen wie hochwirksame
Enzyme entfalten

Die Extraktion von Naturstoffen mit komprimiertem Kohlendioxid hat bereits
Eingang in die Technik gefunden. Studien an der Modellsubstanz a-Tocophe-
rolacetat ergaben, daBl ihre Loslichkeit 1) mit steigendem Druck in fliissigem
und in iberkritischem CO, steigt und 2) sich relativ wenig dndert, wenn CO,
bei konstantem Druck von unterkritischen auf aberkritische Temperaturen er-
warmt wird.

Z. Alwani
Angew. Chem. 92, 6 3 3...634 (1980)
Loslichkeitsverhalten von schwerfliichti-

gen biochemischen Stoffen in kompri-
miertem Kohlendioxid

In 4-Stellung funktionalisierte Azulene (1) sind iiber das Sulfoniumsalz (7),
X = SMefBFS, zuginglich geworden. Bei der Umlagerung dieses Salzes zu (3)
1aBt sich das Dihydro-Derivat (2) isolieren, dessen Entstehung im Zusammen-
hang mit der Sommelet-Umlagerung interessiert.

CH,
* CH, CHg - CH3
X-CH, HyCS—C HyCHe HyCS—CHe o, (3

M. Miiller, S. Braun und K. Hafner

Angew. Chem. 92, 6 3 5 ..636 (1980)

Synthese und Umlagerung von Azulen-
sulfoniumsalzen

Die Existenz peripherer Ringstrome im Di- >

und im Tetraanion von (1) gibt sich NMR- ; 2
spektroskopisch zu erkennen. In (1), dem Di-

und dem Tetraanion absorbiert H-3 (auflen)

bei 6=7.37, 9.26 bzw. 4.48 und H-4 (innen) O O
bei 7.37, --7.07 () bzw. 12.76. Unter bin-

dungstheoretischen Aspekten iiberrascht be- O
sonders, daf} sich eine Perimeterkonjugation
iiber Benzoleinheiten ,,hinweg* bildet. (1)

W. Huber, K. Miillen und O. Wenner-
strém

Angew. Chem. 92, 6 3 6 ...637 (1980)

Dianion und Tetraanion von [2Paracy-
clophantetraen - neue ungewdhnliche Pe-
rimetersysteme

Neue Homoenolat-Aquivalente sind durch direkte Metallierung auch aus sub-
stituierten Allyloxy-Derivaten (1) zugiinglich; der ,, Trick“ ist eine Acidifizie-
rung der y-Protonen durch die Schutzgruppe.

D. Hoppe, R. Hanko und A. Brénneke

Angew. Chem. 92, 6 3 7 ...639 (1980)

. F R? o B Lithiierte N,N-Dialkylcarbamidsdure-al-
RN LJ‘éC\CIHRS . qu)o\ fR3 e MeOyC WW lylester als I:Iomoenolat-Aquivalnente;
a O-—(IffNR‘é O-C—NR} o O—C-NRS Ss}zrelthese geschiitzter 4-Oxoalkansdure-
(1} O
Als optisch aktive Schliisselverbindung fiir K. Weinges, H. von der Eliz und D. Tran-
die Synthese von Naturstoffen, insbesondere AcOHC  OGac (o) Viet

Prostanoiden, interessiert der Ketoenolether Te) A0
(2). Er ist in nur zwei Schritten ohne zeitrau- a ‘a
bende Trennungen aus dem Catalpol-Derivat AcHH O

(1) erhiltlich (G ac= Tetraacetyl-B-p-gluco- (1) (2)
pyranosyl).

Angew. Chem. 92, 6 3 9 ...640 (1980)

(6R,7R)~(~ )-7-Hydroxy-3-oxabicyclo[4.3.0]-
non-1-en-9-on, ein leicht zugingliches
und vielseitig verwendbares Zwischenpro-
dukt




Die erste in guter Ausbeute verlaufende Synthese der pharmakologisch wichti-
gen Titelverbindung (3) und des Zwischenprodukts (2) geht von den preiswer-
ten Rohstoffen Blausdure und Acrylamid (1) aus.

NH N=C NH, § X NH,
HCN+/\|O( P o _ ., HCL-HNTTN

o o]
(1) (2) (3)

A. Kleemann, W. Leuchtenberger, J. Mar-
tens und H. Weigel

Angew. Chem. 92, 6 40 (1980)

Ein neuer Weg zu 4-Amino-buttersiure-
amid

Ein Beispiel fiir die Anwendung offenkettiger
Zucker-dithioacetale in der Naturstoffsynthe-
se ist die Reaktion von (7} (aus D-Glucose) zu i

(2R,5RS)-Chalkogran (2). (2S,5RS)-(2) wur- WO\;,XZ
—
CH3 OTHP

de ebenfalls hergestellt. Mit diesen Stoffen

N CHy CHy
soll gekliart werden, welche Diastereomeren-
gemische im Fichtenborkenkédfer und einem (1) (2R .5RS)-(2)
nahen Verwandten als Alarmpheromone vor-
kommen.

H. Redlich und W. Francke
Angew. Chem. 92, 6 40 ..641 (1980)

Optisch aktives Chalcogran (2-Ethyl-1,6-
dioxaspiro[4.4]nonan)

Ein neuartiger, hochgespannter Kohlenwas-
serstoff, der Tetracyclus (7), wurde aus ¢0-Di-
vinylbenzol synthetisiert. Die Struktur von
(1) ist durch die spektralen Daten gesichert.
An (1) kann erstmals die Wechselwirkung der (1)
Spiropentan-Einheit mit dem Benzolring un-

tersucht werden.

U. H. Brinker und J. Streu
Angew. Chem. 92, 6 4 1 ...642 (1980)

4,5-Benzotricyclo[4.1.0.0'*hept-4-en

Die Umwandlung von (3-Chloroethylestern (1) in Sauren (2) unter extrem mil-
den Bedingungen, d. h. die Abspaltung der Schutzgruppe CI(CH,),—, gelingt
mit Zinkstaub/NH,Cl1 oder elektrochemisch; Katalysator ist Vitamin B,, oder
eine Modellverbindung. Selbst B-Lactamringe bleiben dabei intakt.

R—CO,—CH,—CH,—Cl+ H* + 2¢ - R—CO,H + CH,--CH, + CI~
(1) (2)

R. Scheffold und E. Amble
Angew. Chem. 92, 6 4 3...644 (1980)

Vitamin B,, und eine Vitamin-B,-Mo-
dellverbindung als Katalysatoren der re-
duktiven Abspaltung von {-Halogen-
ethylschutzgruppen von Siuren

S.N3, ein neuer, dreizihniger Ligand mit alternierenden S- und N-Atomen,
wurde aus S,N, erhalten. Die Umsetzung von S N, mit ¢is-PtCl,(NCPh), fiihrt
zum tiefvioletten PtCI{S,N3), in welchem die terminalen S-Atome und das zen-
trale N-Atom des Liganden am Pt-Atom koordiniert sind.

H. Endres und E. Galantai
Angew. Chem. 92, 6 44 ..645 (1980)

Ein neuartiger SN-Ligand: Struktur von
PtCI(S4N3)

Diastereomere Molybdan-Komplexe (14) und (7B) entstchen aus
CpMo(C0O);Cl und dem entsprechenden (S)-Amidin. Komplexe vom Typ (1)
sind katalytisch aktiv. Die an (14) (Réntgen-Strukturanalyse) gewonnenen Er-
kenntnisse sollten es erméglichen, mit optisch aktiven 1-Phenylalkyl-Substitu-
enten die dem Chelatring benachbarten Koordinationsstellen in anderen Ami-
dinato-Komplexen gezielt zu beeinflussen.

O 0_ .
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H. Brunner, G. Agrifoglio, 1. Bernal und
M. W. Creswick

Angew. Chem. 92, 6 4‘ 5...646 (1980)

Konformationsanalyse von 1-Phenyl-
ethyl-Substituenten in Metallkomplexen
und ihre Bedeutung fir die asym-
metrische Katalyse

Einen Beitrag zur Strukturchemie von Verbindungen des Typs A,B, (A=S, Se;
B=F, Cl, Br) bringt die Rontgen-Strukturanalyse von 3-SeBr bei — 80 °C. Die
BrSeSeBr-Molekiile (Se—Se=2.241 A; Diederwinkel 93.58°) sind im Kiristall
so angeordnet, daf3 einige Se... Br-Kontakte signifikant enger sind als die Sum-
me der van-der-Waals-Radien.

D. Katryniok und R. Kniep
Angew. Chem. 92, 646 (1980)

Molekiil- und Kristallstruktur von (-
SeBr




Aus photochemischen Untersuchungen an Modell-Sulfonamiden und Antidiabe-
tica (1) wurde geschlossen, dafl Lichtdermatosen bei Tolbutamid (Za) durch
Reaktion von Radikalen (und SO,) mit den Zellbestandteilen verursacht wer-
den konnten; aulerdem kénnte (1a) als Hapten am Zellprotein angreifen.

a’ ® .. ®
o o B > R + RX SO,
: ﬁ): : he a ® '
R—l—S"—:X—}—R’ —s R SO; + RX®
1
e} : : g ® ,
> R SOX + R®

)
]

, R—@—%—NHC ONHBu
)

(1a), R=Me
(1b), R = NH,

B. Weif3, H. Diirr und H. J. Haas
Angew. Chem. 92, 6 4 7 ...649 (1980)
Photochemie von Sulfonamiden und Sul-

fonylharnstoffen: Ein Beitrag zum Pro-
blem der Lichtdermatosen

Zweidimensionale Polymer-Netzwerke vom Typ [Rh(Briicke);Cl ], sind in
dem griinen, polykristallinen Material enthalten, das aus [Rh(CO),Cl}, und
Briickenliganden wie 1,3-Diisocyanbenzol und 4,4’-Diisocyandiphenylmethan
erhalten wurde. Diese zweizdhnigen Liganden konnen keine Chelate bilden.
Aussagen zur Struktur der Polymere wurden aus Rontgen-Pulveraufnahmen

abgeleitet.

A. Efraty, 1. Feinstein, L. Wackerle und F.
Frolow

Angew. Chem. 92, 6 4 9 .650 (1980)
Templat-Polymerisation von Rhodium(r)

mit starren, gewinkelten Diisocyanid-Li-
ganden

Komplexe eines neuen Typs, die Kiifigverbin-
dungen (1), n=4, 5, 6, entstehen bei Raum-
temperatur aus anellierten Selenadiazolen
mit Fe,(CO),. Die Komplexe (7) wandeln
sich beim Erhitzen in bekannte Komplexe
mit zwei Fe(CO),-Liganden um.

o c—n
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Fe(CO);

K. H. Pannell, A. J. Mayr, R. Hoggard
und R. C. Pettersen

Angew. Chem. 92, 6 50 .. 651 (1980)
Reaktionen von Cycloalkeno-1,2,3-sele-

nadiazolen mit Ubergangsmetallcarbonyl-
verbindungen

Die hochgespannten neuen Xylol-Isomere (1)
und (2) sind interessante Objekte fiir mecha-
nistische Studien. (1) isomerisiert thermisch
zu (3) und (4), (2) bildet in n-HeptanlGsung
(1) [und dieses wenig (3) und (4)], in der Gas-
phase entstehen dagegen (3) und (4) auch di-
rekt aus (2). Uberraschend ist die Bildung
von (35).

4

OO o

(3) (4) (5)

D. Hasselmann und K. Loosen
Angew. Chem. 92, 6 5 1 ...652 (1980)

Neue CyH,-Isomere: 2-Methylenbicy-
clo[3.2.0]hept-6-en und 3-Methylentricy-
clof4.1.0.0*"}heptan - thermische und me-
tallkatalysierte Umlagerungen

Um Steinkohle >*C-NMR-spektroskopisch untersuchen zu kénnen, miissen 16s-
liche Derivate hergestellt werden, in denen die urspriingliche Struktur weitge-
hend erhalten bleibt. Die reduktive Methylierung mit solvatisierten Elektro-
nen/'*CH,] geniigt diesen Anforderungen. Aus dem Spektrum geht hervor, daf3
die Methylgruppen hauptsichlich an tertidren und quartiren (benzylischen) C-
Atomen eingefithrt wurden. — Die chemische Derivatisierung mit isotopenmar-
kierten Gruppen diirfte sich auch zur Untersuchung von Polymeren eignen.

M. W. Haenel, R. Mynott, K. Niemann,
U.-B. Richter und L. Schanne

Angew. Chem. 92, 6 5 3 ..654(1980)

BC-NMR-spektroskopische Untersu-
chung einer ["*C]methylierten Steinkohle

Planare, sterisch anspruchslose Ni-, Pd- und
Pt-Komplexe vom Typ (1) - brauchbare Do-
nor-Komponenten fiir CT-Komplexe — wur-
den aus Tetraethoxypropan, Ethanol, HCl,
H,S und MCl, synthetisiert. Die NMR-Spek-
tren von Pi(ptt), (1), M=Pt, X=S5, deuten
auf starke Flektronendelokalisierung hin.

GO

U. T. Mueller-Westerhoff und A. Alscher
Angew. Chem. 92, 6 54 ..655 (1980)

Ubergangsmetall-Komplexe von Malon-
aldehyd und Dithiomalonaldehyd

Die ersten Cyclotriphosphazene mit P-koordi-
niertem Metall (2) entstehen aus (7) mit
PdCl, oder K,PtCl, unter 1,2-H-Verschie-
bung. Von (2), M=Pd, X=Cl, wurde eine
Rontgen-Strukturanalyse angefertigt. In den
anderen metallierten Cyclotriphosphazenen
ist das Metall (Li, Cu') N-koordiniert.

(1)
N, Ny
) thFH" tlﬁphg thllﬁl \l|3Ph2
N\PiN N;P/N\H
7

HsC® H H3C N X

<
H3C\P/ HX

(1) N/ \N/

T
-
PhaPa #PPhy ()

A. Schmidpeter, K. Blanck, H. Hess und
H. Riffel

Angew. Chem. 92, 6 5 5 ..656 (1980)

Cyclotri(phosphazen)komplexe mit P-ko-
ordiniertem PdX, und PtX,

Grundsitzliche Unterschiede im Hinblick auf
die Bicyclokonjugation bestehen zwischen
den strukturell verwandten Systemen ({} und
(2), X=NH. (1) ist bicyclokonjugiert, das
maflgeschneiderte (2) — in Einklang mit theo-
retischen Uberlegungen — nicht.

Ph
AN
Y oo
7
Ph

(2)

A. G. Anastassiou, H. S. Kasmai und R.
Badri

Angew. Chem. 92, 6 5 7 ...658 (1980)

3C-NMR-spektroskopische Untersu-
chungen zur Frage der Bicyclokonjuga-
tion in naphthoanellierten 9-Heterobicy-
clo[4.2.1lnona-2,4,7-trienen




Die neuen Verbindungen Permethyl-cobalt-
ocen und -nickelocen iiberraschen durch eini-
ge Reaktionen, die bei den Stammverbindun- Ni
gen nicht moglich sind. Beispielsweise addiert
Permethyl-nickelocen als erster neutraler 20-
Elektronen-Komplex Elektrophile R'X zu
den neuartigen, luft- und hydrolysebestindi-
gen Salzen (7). (1)

U. Kolle und F. Khouzami
Angew. Chem. 92, 6 5 8 ..659 (1980)

Die permethylierten Elektroneniiber-

schuf3-Metallocene

Das einfachste fluorierte Schwefel(vi)-imid

wurde ausgehend von Cl,N—SFs syntheti- F o, T /F
siert. Das Molekiil () ist starr, die =N—F- TS =N
Gruppe ist dquatorial angeordnet; zum Ver- Fr l .
gleich: CH;—N-==SF, und O-=SF, sind be-

weglich, CH,==SF, ist ebenfalls starr, (1)

D. D. DesMarteau und K. Seppelt
Angew. Chem. 92, 6 5 9...660 (1980)

N-Fluorimino-schwefeltetrafluorid,
F—N-—=SF,

Die Umwandlung eines p-Methylen-dirhodium-Komplexes in einen p;-Methyl-
idin-trirhodium-Komplex (Rontgen-Strukturanalyse) gelang am Beispiel
(1)—(3). Erster Schritt ist die Protonierung von (7) zum (isolierbaren) p-Hydri-
do-Komplex (2).

w-CHo[CPRA(CO)], + HX = p-CHa-pu-H{CpRA(CON 35X~ — ps-CHICP:Rha(CO)]+ X -
(1) (2) (3)

W. A. Herrmann, J. Plank, E. Guggolz
und M. L. Ziegler

Angew. Chem. 92, 6 6 O .. 662 (1980)

Synthese des ersten Methylidin-Rhodi-
um-Clusters durch sdureinduzierte H,/
CH,-Eliminierung aus einem p-Methy-
len-Komplex

Aus den Bindungslingen im Carbinkomplex [(CO)sCrCNEt,]BF, wird auf eine
starke Beteiligung der Grenzform (B) geschlossen. Der Komplex ist eine wert-
volle Zwischenstufe, denn er bildet selbst mit schwachen Nucleophilen Carben-
komplexe. Ein neues Beispiel ist die Umsetzung mit KAsPh, zu
(CO)sCrC(AsPh,)NEt,.

@ @ ®
(CO)CT=C-NEt, <> (CO}Cr=C=NEt, <> (CO)sCr=C-NEt,
(4) (B) (c)

U. Schubert, E. O. Fischer und D. Witt-

‘mann

Angew. Chem. 92, 6 6 2 ..663 (1980)

Struktur von [(CO)sCrCNEt,]|BF,, einer
metallorganischen Schliisselverbindung;
Umsetzung Zum Carbenkomplex
(CO)sCrC(AsPh,)NEt,

Einen weiteren Schritt auf dem Wege zur Nutzung der Sonnenenergie durch
Zersetzung von Wasser ermoglicht ein neuer Katalysator, der sowoh! die H,-
als auch die O,-Bildung im (bekannten) Ru(bpy)>* / Methylviologen-System
fordert. Der Katalysator besteht aus RuQ; (0.1%) in n-TiO, (Nb-dotiert), das
mit Pt-Partikeln beladen wird. Selbst nach 4d Bestrahlung mit sichtbarem Licht
bleibt die Geschwindigkeit der H,-Erzeugung konstant.

J. Kiwi, E. Borgarello, E. Pelizzetti, M.
Visca und M. Gritzel

Angew. Chem. 92, 663, 6 (1980)

Cyclische Wasserzersetzung durch sicht-
bares Licht: Drastische Erhohung der
Ausbeute an H, und O, mit difunktionel-
len Redoxkatalysatoren

Als Katalysatoren fiir die photochemische

Spaltung von Wasser wurden Verbindungen

vom Typ (1) geprift, speziell (Ia), n=2, <
M =Ni, R=Ph, z=0. Bei Belichtung (A=290

nm) von (7) in neutraler THF/H,0-Ldsung

entsteht in der Tat H,; ein Teil davon stammt

aus dem THF.

R. Henning, W. Schlamann und H.
Kisch

Angew. Chem. 92, 6 6 4 .. 665 (1980)

Katalysierte Photolyse von Wasser mittels
Ubergangsmetalldithiolenen

Der biochemische Antagonismus zwischen Cu und Mo (als Thiomolybdat) sowie
Fe und Cu war AnlaB8, Mehrkernkomplexe aus diesen Metallen zu untersuchen.
Die Befunde deuten auf unmittelbare Wechselwirkungen von Fe, Cu und Mo
(MoS2%7) in biologischen Prozessen.

PQ (S

Pg\“’ \SQM/OKQ

A. Miiller, H. Bogge, H.-G. Tolle, R. Jo-
stes, U. Schimanski und M. Dartmann

Angew. Chem. 92, 6 6 5...667 (1980)

MoS2~ und MoOS2™ als strukturell viel-
seitige und biochemisch interessante Li-
ganden in kristallinen Cu- und Fe-Mehr-
kernkomplexen
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