
Herausgegeben 
von der Gesellschaft 
Deutscher Chemi ker 

92/12 
1980 

lnhalt - Aufsatze 

Der elektrocyclische ProzeB vom Typ Pentadienyl-Anion $ Cyclopentenyl-An- R. Huisgen 
ion - in All-Kohlenstoff-Systemen relativ unbedeutend und beim Stammkoh- 
lenwasserstoff nicht einmal verwirklicht - eignet sich als Ordnungsprinzip ftur Angew. Chem. 92, 9 7 9.. .I005 (1980) 
eine Fiille von Ringschliissen und Ringoffnungen bei den entsprechenden He- 
tero-Verbindungen. 1,5-Elektrocyclisierungen - ein wichtiges 

Prinzip der Heterocyclen-Chemie 
H 7 H 

H,,,&?~,H H.~,c* CHH 
H,;,c+H l? 

1 11 - 1' '1 - 11 :lo - 
H%3( /CH H/c, /LH H/c, ,LH H H  H H  H n  H H  H H  

Beispiele fur die Titelreaktion, nach Art (N, 0, S, Si) und Anzahl (1 bis 4) der 
Heteroatome geordnet, werden in diesem Beitrag systematisch besprochen. Ein 
Beispiel aus der Diaza-Reihe ist unten skizziert. 

M. V. George, A. Mitra und 
K. B. Sukumaran 

Angew. Chem. 92, 1 00 5.. ,1014 
I 

(1980) 

Thermische und photochemische Um- 
wandlungen von Hetero-l,3,5-hexatrienen 
in funfgliedrige Ringe - mogliche pericy- 
clische Reaktionen 

Einlagerungsreaktionen bei elektronisch leitenden Wirtphasen finden unter 
gleichzeitiger Aufnahme von Elektronen und Ionen in den Festkorper statt. Ne- 
ben den klassischen Beispielen ist seit den letzten Jahren eine groBe Zahl von 
Wirtsgittern bekannt, deren Vielfalt sich von anorganischen Verbindungen mit (1980) 
Raumnetzgittern bis zu organischen Feststoffen mit Molekulgittern erstreckt. 
Bei der Einlagerung der (ionischen) Gastspezies andert sich der elektronische Reversible topotaktische Redoxreaktio- 
Zustand der Wirtsgittermatrix. nen von Festkorpern durch Elektronen/ 

Ionen-Transfer 
x A +  + x e  + O,[Z] =$ A: [Z]"- 

R. Schollhorn 

Angew. Chem. 92, 1 0 1 5.. ,1035 

lnhalt - Zuschriften 

Der erste permethylenierte Bicyclus, die Ti- & & Angew. Chem. 92, I 0 3 6.. . lo37 
telverbindung (I), wurde in mehreren Stufen 
aus (2) synthetisiert. (I) bildet farblose Kri- 
stalle. Die igelformige Molekulgestalt legt 

derartige Polycyclen nahe. ' 2,3,5,6,7,8-Hexakis(methylen)bicyclo- 

0. Pilet und P. Vogel 

(1980) 
den Namen ,,Hericene" (hericeus = Igel) fur , \ 

(1 1 (2) [2.2.2]octan 



Die Oxidation von Arenen in flussiger Phase mit atomarem Sauerstoff - durch 
Mikrowellenentladung erzeugt - fuhrt im wesentlichen zu Phenolen, die direkt 
oder durch Austausch der Substituenten gegen OH entstehen, sowie zu Produk- 
ten mit oxidierter Seitenkette. Angegeben sind relative Ausbeuten. 
I O H  

b 
Ein neuer Zugang zu chiralen Aminen wurde am Beispiel der Umsetzung von 
(lS)-(l) mit CH3Li vorgestellt. Das Amin (-)-(2) entsteht mit 98% chemischer 
und 94% optischer Ausbeute. 

E. Zadok, B. Sialom und Y. Mazur 

Angew. Chem. 92, 1 0 3 7.. . lo38 
(1980) 

Sauerstoffatome durch Mikrowellenentla- 
dung: Reaktion mit Arenen 

~~ 

A. Solladie-Cavallo, J. Suffert und 
J.-L. Haesslein 

Angew. Chem. 92, I 0 3 8.. ,1039 
(1980) 

Neue Aren(dicarbony1)chrom-Chelate: 
Venvendung zur asymmetrischen Synthe- 
se von Aminen 

Die schonende Umwandlung von Acetalen 

gelingt in organischen Losungsmitteln - oft 
schon bei Raumtemperatur - mit den gut zu- R3 OR1 
ganglichen Reagentien PI3 und P214. Erst zur 
Aufarbeitung wird der Reaktionsmischung 
gewohnlich Wasser zugesetzt. 

J.-N. Denis und A. Krief 

Angew. Chem. 92, 1 0 3 9 (1980) /C, 

Phosphortriiodid und Diphosphortetraio- 
(1) ( 2 )  did, neue Reagentien zur Deblockierung 

von Acetalen und Ketalen 

0 und Ketalen (1) in Aldehyde bzw. Ketone (2) ri2, ,OR' pz,4 I1 
_?) R2-C-K3 
oder P l j  

Ein neuer Katalysator fur die ,,Wasergas-Verschiebungsreaktion" ist metalli- 
sches Selen/Platinschwarz. Der Umsatz von CO zu CO, betrug nach 20 h bei 
200 "C/ca. 30 bar CO maximal 43%. Fur die Bildung von H2 und CO, sind bei- . 
de Elemente erforderlich. Die Reaktion konnte iiber H2Se verlaufen: H,Se/Pla- 
tinschwarz ist ebenfalls als Katalysatorsystem geeignet. 

N. Kambe, F. Morimoto, K. Kondo 
und N. Sonoda 

Angew. Chem. 92, 1 040 (1980) 

Se/Pt Selen/Platin-katalysierte Einstellung des 
,, Wasergas"-Gleichgewichts CO + Hz0 -COz + HZ 

~ ~ ~~~~~~ ~ 

Reduktionen mit den Bestandteilen des ,,Wassergases" (CO/H,O) lassen sich T. Miyata, K. Kondo, S .  Murai, 
durch Selen katalysieren; so werden Nitroarene in Gegenwart von metalli- T. Hirashima und N. Sonoda 
schem Selen und Triethylamin in Arylamine umgewandelt. Es ist plausibel, 
H2Se als reaktive Spezies anzunehmen. In einem Kontrollexperiment reagier- Angew. Chem. 92, 1 040.. .I041 
ten Nitrobenzol und H2Se unter N2 quantitativ zu Anilin. (1980) 

Selen-katalysierte Reduktion aromati- 
ArylNOZ + 3 CO + H2O -------iAylNH2 + 3 C02  scher Nitroverbindungen zu Aminen 

durch CO/H20 in Gegenwart von Tri- 
ethylamin 

N. Kambe, K. Kondo, S. Murai 
und N. Sonoda 

Angew. Chem. 92, 1 04 1 (1980) 

Photoreduktion von Ketonen und Alde- 
hydenzu Alkoholen mi t Dihydrogenselenid 

Se/EttN 

Eine neue Anwendung von H2Se in der organischen Synthese ist die Photore- 
duktion von Carbonylverbindungen (1). H2Se fuhrt nicht - wie die meisten an- 
deren Reduktionsmittel - zu 1,2-Diolen, sondern zu Monoalkoholen. 

hu R\ /OH 
C 0 + HzSe - C + S e  

R\ 
It' H \ 

(f! 

Die Reduktion von Carbonylverbindungen mit in situ erzeugtem H2Te fuhrt 
ohne groBen experimentellen Aufwand und unter sehr milden Bedingungen zu 
Alkoholen. Besonders vorteilhaft ist die Herstellung deuterierter Alkohole un- 
ter Verwendung von A12Te3 und D20, das weitaus preisgiinstiger als alle deute- 
rierenden Reduktionsmittel ist. (1980) 

N. Kambe, K. Kondo, S. Morita, 
S. Murai und N. Sonoda 

Angew. Chem. 92, 1 0 4 1 . . .lo42 

3 RR'CO + A12Te3 + 6 H 2 0  -+ 3 RR'CHOH + 3 Te + 2AI(OH), 
Reduktion von Carbonylverbindungen 
mit Aluminiumtellurid und H 2 0  oder 
D2O 

In situ erzeugtes HzTe reduziert aromatische Stickstoffverbindungen. Nitroare- 
ne ergeben dabei Arylamine; Azoxybenzol, Azobenzol und Nitrosobenzol wer- 
den in Hydrazobenzol umgewandelt, und aus Hydroxylamin wird Anilin erhal- 
ten. Azoxybenzol, Azobenzol und Nitrosobenzol durften als Zwischenstufen 
der Reduktion von Nitrobenzol nicht in Frage kommen. 

N. Kambe, K. Kondo und N. Sonoda 

Angew.Chem. 92, 1 042 ... 1043 
(1980) 

Reduktion aromatischer Nitro-. Nitroso-. 

ArylNO2 + A12Te3 + 4 H z 0  -+ ArylNH2 + 3Te + 2Al(OH), Hydroxylamino-, Azo- und Azoxyverbin- 
dungen durch Dihydrogentellurid aus 
Aluminiumtellurid und Wasser 



Einen allgemeinen Zugang zu Cyclopentadi- C,&Li + ( C H , ) ~ N - O S O ~ C H ~  

1 (1980) 

enylaminen (3) eroffnet die Reaktion von (1) 
mit dem Hydroxylamin-Derivat (2). (3b) bil- 
det mit nBuLi das isolierbare Salz 

nem Diaminoferrocen umsetzt. i3ai 6 0 N ( C H 3 ) 2  Elektrophile Aminierung von Cyclopenta- 

M. Bernheim und G. Boche 

Angew. Chem. 92, 1 0 4 3.. ,1044 
i 2) (I) 

Li[C5H4NMe2], das sich z. B. mit FeC12 zu ei- H N(CH3)Z 

(3h) dienyllithium-Verbindungen 

C-C-Verkniipfungen mit Organotitanverbindungen bieten groBe Vorteile. So 
werden Aldehyde wesentlich schneller als Ketone umgesetzt; z. B. entsteht rnit 
PhTi(O-iPr)3 > 90% (1). 4-tert-Butylcyclohexanon bildet rnit Me2TiC12 
ein 18: 82-Gemisch aus aquatorialem und axialem Alkohol (2). 

M. T. Reetz, R. Steinbach, 
J. Westermann und R. Peter 

Angew. Chem. 92. 1 0 4 4.. ,1045 - 
(1980) 

Chemo- und diastereoselektive Addition 
von Alkyl- und Aryltitan(1v)-Verbindun- 
gen an Aldehyde und Ketone 

Ein Bilderratsel? Ein kleiner ,,Man on the 
Moon"? Nein, die Struktur von Tetraphenyl- 
quadratsaureamidin '2 CH30H im Kristall. 
Die Verbindung entsteht durch Reduktion 
des Cyclobutan-Derivats (Ph--N-C),, das 
sich seinerseits iiberraschend zum lange be- 

H. J. Bestmann, E. Wilhelm 
und G. Schmid 

Angew. Chem. 92, 1 0 4 5.. .I046 
(1 980) 

kannten blauen Indigodianil umlagert. Thermische Umlagerung von Tetra- 
kis(pheny1imino)cyclobutan und Kristall- 
struktur von Tetraphenylquadratsaure- 
amidin 

Gute Aussichten fur bisher nicht gelungene Michael-Additionen bietet die An- 
wendung von Druck im kbar-Bereich. So bildet sich das Addukt (1) bei Raum- 
temperatur/lO kbar in 70 h rnit 93% Ausbeute. 

K. Matsumoto 

Angew. Chem. 92, I 04 6.. .lo51 
(1980) 

PhCH=CH-C-Ph C9Hc P h C H C H X O P h  
\ I  + I "  " __* I -  (1) Synthese organischer Verbindungen unter 

hohen Driicken: Michael-Addition 0 HC ( COzC zH5)z %Cz-C(COzCzHj), 

Den erwarteten aromatischen Charakter hat 
die erstmals synthetisierte Titelverbindung 
(1). Nach dem 90 MHz-'H-NMR-Spektrum 
ist das NH-Proton exo-orientiert. Die chemi- 

terscheiden sich um 3.6 ppm! 

E. Vogel, U. Brocker und H. Junglas 

Angew. Chem. 92, 1 0 5 1 . . .I053 &bJ 
Ill 

0 / /  
(1980) 

schen Verschiebungen der CH2-Protonen un- 
syn- 1,6-Imino-8,13-methano[ 14lannulen 

1H-Azepin (1) - auf neuem Weg bei -78°C 
in Losung erzeugt - konnte erstmals durch 
seine 'H- und I3C-NMR-Spektren als prak- 
tisch einheitliches Siebenring-Valenztauto- 
mer charakterisiert werden. (1) polymerisiert 
sehr leicht. Mit katalytischen Mengen Saure 
oder Base bildet es 3H-Azepin (2), das, wenn 
auch verlustreich, im Vakuum destilliert wer- 
den kann. chemische Charakterisierung 

E. Vogel, H.-J. Altenbach, 
J.-M. Drossard, H. Schmickler 
und H. Stegelmeier 

Angew. Chem. 92, 1 0 5 3.. .I054 
CNH 0 
/ / 

(1980) 

1 H-Azepin: NMR-spektroskopische und 

/ I )  (2) 

Von der Natur ,,vergessene" Edukte schienen 
OR' 

bisher die 3-Benzyl-l,2,3,4-tetrahydroisochi- -1- I 

J. Hartenstein, T. Heigl und 
G. Satzinger 

noline zu sein - iiberraschend angesichts der n u  / 

Angew. Chem. 92, 1 0 5 5 (1980) 

Intramolekulare oxidative Cyclisierung 
von 3-Benzyl-I ,2,3,4-tetrahydroisochinoii- 

0 gARZ nen 

iiberragenden Bedeutung der I-Benzyl- 
Isomere! Durch Modellreaktionen an Tetra- 
alkoxy-Derivaten wurden jetzt die Polycyclen 
(1) erhalten, die den naturlichen Morphina- 
dienonen ahneln. 

R'O 



EtZ 
/CH2-PEt2 P 

H3CGpF?X;*; Etz 3 

H3 C-C, \C HZ-PEt, 
CHZ-PEt2 

P 
i 1) Etz 

Dan sich ein Benzol-Derivat beim Erhitzen in 
das Dewarbenzol-Derivat umwandelt, wurde 
jetzt erstmals beobachtet: 3,4,5,6-Tetra-tert- 
butylphthalsaure-dimethylester bildet bei 
120°C in 90% Ausbeute das Dewarbenzol- 
Derivat (I). 

(1) 

Herstellung und oxidative Entxnetallierung von Disilyl-cyclopentadienon-cobalt- 
Komplexen (2). n = 2 4 ,  sind erstmals in praparativ brauchbaren Ausbeuten ge- 
lungen. Diese Befunde interessieren im Zusammenhang mit der Synthese cy- 
clopentanoider Naturstoffe. 

(1980) 

(BF;)2 Metall-unterstutzte Reaktion von Carbon- 

disulfid ,,Etriphos": mit Synthese dem und Phosphanliganden Struktur von 

c o c p  

G. Maier und K.-A. Schneider 

Angew. Chem. 92, I O 5 6.. .lo57 
(1980) 

Stabilitltsumkehrung im System Benzol/ 
Dewar-Benzol 

E. R. F. Gesing, J. P. Tane und 
K. P. C. Vollhardt 

Angew. Chem. 92, 1 0 5 7.. ,1058 
(1980) 

Cobalt-vermittelte [2 + 2 + 21-Cycloaddi- 
tionen: Ein einfacher Weg zu substituier- 
ten Cyclopentadienonen 

Die Stabilisierung des M,-Clusters in Carbo- 

gen" Liganden HC(PPh,),(,,Tripod") gelingt 
in nahezu quantitativer Ausbeute unter Ab- 
spaltung von 3CO. Bei C O ~ R ~ ~ ( C O ) , ~  lagert 
sich der Ligand nur an die CoRh2- (und nicht 
an die CozRh-)Dreiecke an. I 

nylkomplexen M4(CO)1Z durch den ,,dreifuBi- OC ,i ,co 

H 

A. A. Arduini, A. A. Bahsoun, 
J. A, Osborn und C. Voelker 

Angew. Chem. 92, I O 5 8.. .lo59 
(1980) 

Polymetall-Komplexe: Komplexierung 
von Cluster-Dreiecken durch den Ligan- 
den HC(PPh2)3 (,,Tripod") 

Die schrittweise Synthese des Nickel-Clusters (3) aus Ni(C0)4 und dem Ligan- 
den ,,Tripod" illustriert eine Anwendungsmoglichkeit dieses ,,dreifuBigen" 
Tris(phosphans). Uber (1) (mit chelatisiertem Ni(C0)2 und einer freien PPh2- 
Gruppe) und (2) (mit Ni(CO)3 an dieser Gruppe) bildet sich schlieBlich (3), der 
erste dreikernige Nickel(o)-Komplex. 

Ni(CO),(tripod) (1) Ni2(C0)5tripod) (2) Ni3(CO),tripod) (3) Liganden HC(PPh2)3 (,,Tripod"): 

J. A. Osborn und G. G. Stanley 

Angew. Chem. 92, 1 0 5 9.. ,1060 
(1980) 

Templat-Synthese von Clustern mit dem 

Ni,(CO),(tripod) 

Bei einer konvergenten Steroid-Totalsynthe- 
se nach dem Aufbauprinzip A+D+AD 
-rABCD steht der Phototransient (1) (Typ 
AD) im Mittelpunkt der Konzeption. Die Re- 
aktion geht von wohlfeilen Chemikalien aus 
und verlauft extrem regio- und diastereose- 
lektiv. (2 )  

& 
Naturlich vorkommendes (+)-Ostron (4) ist auf dem im vorstehenden Beitrag 
skizzierten Weg - jedoch unter Verwendung des chiralen Ring-D-Bausteins - 
synthetisiert worden. Die Schliissel-Zwischenstufe (I) bildet iiber den Photo- 
transienten (s.o.) sowie (2) und (3) das Produkt (4). 

G. Quinkert, W.-D. Weber, U. Schwartz 
und G. Diirner 

Angew. Chem. 92, I O 6 0.. .lo62 
(1980) 

Ein photochemischer Weg zu ( +)-Ostron 

G. Quinkert, U. Schwartz, H. Stark, 
W.-D. Weber, H. Baier, F. Adam und 
G. Durner 

Angew. Chem. 92, 1 0 6 2.. .I063 
(1 980) 

Asymmetrische Totalsynthese von 
( + )-Ostron 



iiber Carbonyl(cyclopentadieny1)-Komplexen - 
wurde erstmals am Beispiel von 
MeCSH4(CO)3Mn untersucht. Dieser Kom- 

- 

YMe H 
plex bildet mit Me3P=CH2 (Molverhaltnis 
1 : 2) durch Ylidaddition und Umylidierung 
das phosphorylierte Phosphoniummangan- oc 0 

?. / 
oc’ r:;? -+ /C,@ PMe, 

H. Blau und W. Malisch 

Angew. Chem. 92, 1 0 6 3.. .I065 
(1980) 

Totale Reversibilitat der Addition und 
Umylidierung von Trialkyl(alky1iden)- 
phosphoranen an metallkoordiniertem 
Kohlenmonoxid 

W. Malisch, H. Blau und U. Schubert 

Angew. Chem. 92, I O 6 5.. .I066 
(1980) 

Phosphorylidcarben-Komplexe des Man- 
gans - Synthese und Struktur 

Als Modellreaktionen fur die Photochemo- 

H3C-fyJ--J& 
therapie interessieren Photoreaktionen von 
Pyrimidinbasen und deren Aza-Analogen mit 

(1980) cyclophilen Molekiilen. Die Titelreaktion 
Whrt in hohen Ausbeuten zu ( I ) ,  R H, CH3 

Neue Photocycloadditionen von Dibrom- c H3 

rungsprodukte. (1) maleimimiden an 1,3-Dimethyl-6-azaura- 
cil 

G. Szilagyi und H. Wamhoff 

Angew. Chem. 92, I 0 6 6.. ,1067 
O H  B r O  

‘;I B r O  

(je nach Edukt). Es entstehen keine Alkylie- 

E. Weber und F. Vogtle 

Angew. Chem. 92, I O 6 7.. .I068 
DaR die vielfaltig variierbaren Kronenether 
eine Fundgrube fiir Wirtmolekiile sind, be- 
weist die durch systematische Suche gefunde- 
ne Pyridinokrone (1). Sie bildet - selektiv - 
2 : I-Einlagerungskomplexe (Wirt : Gast) mit 
geradkettigen Alkoholen bis C7H150H. 

(1980) 

Selektiver EinschluB von Alkoholen mit 
einer neuen Pyridinokrone 

Stabile trans-Cyclohepten-Derivate (2a) bzw. (2b) wurden durch Desaminie- 
rung von (1) in Methanol in Gegenwart von AgC104 bzw. Ag03SCF3 herge- 
stellt. Mit Dienen, z. B. 1,3-Cyclohexadien, bildet (2a) die erwarteten Cycload- 
dukte, z. B. (3). 

~ 

H. Jendralla 

Angew. Chem. 92, I 0 6 8.. .I070 
(1980) 

Cycloadditionen rnit Silberion-Stabili- 
siertem (2RS,3RS)-3-Methoxy-trans-cy- 
clohepten 

~ 

Dreizackige planare SL,-Sterne mit ungeklarten Bindungsverhaltnissen sowie 
planare Si,-Ringe sind in Li, 2Si7 gefunden worden. Bei der untenstehenden 
Formulierung mit x=4  und y=10 konnte der Stem als Si:- ein angeregter 
Tetrahedran-Zustand sein; rnit x= y=  8 ware der Stern als Si:- isoelektro- 
nisch mit dem Carbonat-Ion. 

Si si 
Liz4Si I s (Li + )24(Si; -)(Six -)2 

I si’ ‘si 
\ I  
U - U  

H. G. von Schnering, R. Nesper, 
J. Curda und K.-F. Tebbe 

Angew. Chem. 92, I070 (1980) 

LilzSi7, eine Verbindung rnit tngonal-pla- 
narem Si4-Cluster und planaren Si5-Rin- 
gen 

Das aufierordentlich empfindliche kristalline 
Bis(o-pheny1endioxy)silan (1) wurde 1979 von 
Meyer und Nagorsen als erstes Molekiil rnit 
planar tetrakoordiniertem Silicium vorge- 
stellt. Da eine detaillierte Rontgen-Struktur- 
analyse fehlte und noch fehlt, stiitzten sich O\S i 
die Aussagen iiber die Struktur von (1) auf 
ein kristallographisches Symmetrieargument. (1) 

0‘ ‘0 

Dieses Argument hat nach Dunitz zwei 
Schwachpunkte. AuBerdem erscheint ihm die 
chemische Identitat der untersuchten Kristal- 
le nicht gesichert. Trotzdem - (1) kiinnte die 
erste Verbindung mit planar tetrakoordinier- 
tern Silicium sein. 

J. D. Dunitz 

Angew. Chem. 92, 1 070 ... 1071 
(1980) 

Planar tetrakoordiniertes Silicium? 
- Eine Kritik 

G. Nagorsen und H. Meyer 

Angew. Chem. 92, 1 0 7 1 (1980) 

Planar tetrakoordiniertes Silicium 
- Replik 
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