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Als Trilogie und dazugehoriges Satyrspiel lassen sich die Hauptetappen der 
Entwicklung der modernen Wissenschaftstheorie bis heute schildern; diese 
Phasen konnen durch ,,Wiener Kreis" und die Namen Karl R .  Popper, Tho- 
mas S .  Kuhn, Paul K .  Feyerabend markiert werden. 

W. Wieland 

Angew. Chem. 93, 627 ... 634(1981) 

Mdglichkeiten und Grenzen der Wissen- 
schaftstheorie 

Welche Aussagen lassen sich durch Massen- 
spektrometrie negativer Ionen gewinnen? Hat 
sie Bedeutung fur Strukturaufklarung und 
Gemischanalytik organischer Verbindun- 
gen? Gibt es allgemeine GesetzmaiOigkei- 
ten? Der Beitrag gibt Antworten auf diese 
und viele andere Fragen (rechts: NI-Spek- 
trum von Anisol). 

H. Budzikiewicz IW' 

Angew. Chem. 93, 635.. .649 (1981) 

5 0  100 

Massenspektrometrie negativer Ionen 
[Neue analytische Methoden (22)] 

Bei iiber hundert organischen Radikalkatio- 
nen wurde Fluoreszenzemission aus ange- 
regten elektronischen Zustanden festge- 
stellt. Ihre spektrale Struktur im Grundzu- 
stand und in angeregten Zustanden kann 
mit Emissions- und mit Laser-induzierter 
Fluoreszenzspektroskopie sowie durch Pho- 
toelektronen-Photonen-Koinzidenzmessun- diin-Kations 
gen untersucht werden. Paradebeispiel ist 
das Radikalkation ( I ) .  

J. P. Maier 

Angew. Chem. 93, 649 ... 658 (1981) 

Struktur und Relaxationsdynamik orga- 
nischer Radikalkationen in der Gaspha- 
se, illustriert am Beispiel des 1,3-Penta- 

[CH3CCCCH] t 
(1) 

Die Skala der Veranderungen, die Fluorsubstituenten in organischen Molekii- 
len bewirken konnen, reicht von extremer Stabilisierung (z. B. in Polymeren 
und Blutersatzstoffen) bis zu drastischer Steigerung der Reaktivitat (z. B. in 
Pharmaka). - Eine Auswahl von Fluorierungsreagentien ist im folgenden zu- 
sammengestellt : Fluorierungsmethoden in der Organi- 
F2, HF, MF,, HBF,, XF,, SF,, R,PF5-,, CI03F, CF30F, XeF2 

M. R. C. Gerstenberger und A. Haas 

Angew. Chem. 93, 659.. .680 (1981) 

schen Chemie 

lnhalt - Zuschriften 

Preiswerte Rohstoffe wie Ammoniak und Aceton sind die Edukte einer neuen 
Totalsynthese von racemischem Cystein (2), das in wenigen Stufen iiber (I) 
und dessen HCN-Addukt in guter Ausbeute erhalten wird. 

J. Martens, H. Offermanns und 
P. Scherberich 

Angew. Chem. 93, 680 ... 683 (1981) 

Einfache Synthese von racemischem Cy- 

NC 
COOH 

CH-NH2*HC1*H20 (2) 
+ HCN HCIIHzO I 

CH3 - N H 6 1  I C~CH,  
- ( C W z C O  CHz-SH stein 

~ ~~ 
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Halogensilane Ph,Si(H)X im Gramm-MaDstab, frei von Si-haltigen Nebenpro- 
dukten, wurden unter Verwendung eines Organomanganrests als Schutzgrup- 
pen hergestellt. Bei der einleitenden photochemischen Umsetzung wird nur 
eine Si-H-Bindung gespalten (R=q5-CH3C5H4). 

U. Schubert, B. Worle und P. Jandik 

Angew. Chem. 93, 683 (1981) 

Der ($-CH3C,H4)Mn(C0)2-Rest als 

Im griinen, luftstabilen Wolfram-Iridium- 

kenliganden enthalten. Die Struktur ist 

Zweikernkomplex (I), L= PEt3, sind erst- 
mals C5H:- und H -  gemeinsam als Briik- 

durch NMR-Daten bewiesen. 

// L2 

'2 
w,8. , , . .Ha' 'x  , , J r  6F -*H3 

lo@ \HI 

(1) 
, I  

hv 
RMn(CO)3 + Ph,SiH, - R(CO)2HMn-SiHPh, -. 

P. S. Pregosin, A. Togni und 
L. M. Venanzi 

PF, Angew. Chem. 9 3 , 6 8 4  (1981) 

Neue Wolfram-Iridium-Zweikernkom- 
plexe rnit Cyclopentadienyl- und Hydri- 

Schutzgruppe bei der Monohalogenie- 
rung von Diphenylsilan 

C6H5 0 C,H. 
Olefinadditionen an 2,5-Diphenyl-l,3,4- 
oxadiazin-6-on 

Die thermische Umlagerung des N-alkylier- 
ten Amino(imino)phosphorans (2 )  in den NR' 

6 8  A- Dreiring (2) ist eine iiberraschende Reakti- RzN-P<-6@ - 
R' 

on, denn N-silylierte Analoga von ( I )  bilden 

nophosphorane. (R= zPr, R'= tBu) 

CHR' 
durch 1,3-Silylgruppenverschiebung Diimi- (1) 

R2N'l 'C,, I 

H/ "R' (2) 

Die direkte Trennung einfacher, fliichtiger Derivate enantiomerer Zucker ge- 
lang erstmals durch Glaskapillar-Gaschromatographie von Trifluoracetyl- 
Derivaten an einer temperaturstabilen, chiralen stationaren Phase. Die Niitz- 
lichkeit der neuen Methode wurde an einem Hydrolysat des Galactans der 
Schnecke Helix pomatia demonstriert. 

Durch Pulsradiolyse einer wanrigen H,S-Losung entsteht das bei 370 nm ab- 
sorbierende Radikalkation [H2SSH2] +. Die Spezies hat eine Dreielektronen- 
S-S-Bindung, bei der zwei Elektronen eine o-Bindung bilden; das dritte 
Elektron befindet sich in einem antibindenden o*-Orbital. 

E. Niecke, A. Seyer und 
D.-A. Wildbredt 

Angew. Chem. 93, 687.. .688 (1981) 

Valenzisomerisierung eines Imino(me- 
thy1en)phosphorans zu einem l,2h3- 
Azaphosphiridin: Eine neuartige Umla- 
gerung im Phosphorsystem 

W. A. Konig, I. Benecke und 
H. Bretting 

Angew. Chem. 93, 688.. .690 (1981) 

Gaschromatographische Trennung enan- 
tiomerer Kohlenhydrate an einer neuen, 
chiralen stationaren Phase 

S. A. Chaudhri und K.-D. Asmus 

Angew. Chem. 93, 690 ... 691(1981) 

Experimenteller Nachweis des Radikal- 
kations [H2SSH2] f- in Losung 

Vinyllithium und hohere trans-1-Lithio-1-alkene sind durch die unten skiz- 
zierte Reaktion in guten Ausbeuten erhalten worden. Als Katalysatoren die- 
nen Komplexe aus 1,6,6ah4-Trithiapentalenen, Lithium und z. B. ZnC12. 

B. Bogdanovik und B. Wermeckes 

Angew. Chem. 93, 69 1 . . .693 (1981) 

+( + 2 ~ i -  Kat-'THF "XH 
H Li 

R H  

H H  - LIH 

R = H  
R = (CH,),CH,; n = 1 , 3 , 5  

Katalytische Lithiierung von 1-Olefinen 
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Die topochemisch kontrollierte Polymerisation yon 6-Amino-2,4-hexadiensaure 
in Komplexen mit CdCI3, MnCI2 bzw. FeCI2 wird durch UV- oder 6oCo-y- 
Bestrahlung initiiert. Taktizitat des Polymers, geringe Strukturanderungen 
beim Ubergang vom Monomer zum Polymer sowie Steuerung der Reaktivitat 
durch die Ionenart der Matrix machen den vorgeschlagenen Ablauf der Re- 

als polymerer Komplexbildner eignen. 

B. Tieke und G. Wegner 

Angew. Chem. 93, 693.. .694(lWl) J 

aktion wahrscheinlich. Der freigesetzte amphotere Polyelektrolyt konnte sich 
Amino-2,4-hexadiensBure in Schichtpe- 
rowskiten 

S. Mohr 

Angew. Chem. 93, 694 ... 695 (1981) 

Herstellung eines stabilen Diacylortho- 
esters durch 0-Einschiebung bei der 
Reaktion eines 1,2-Diketons rnit Bleite- 

Nicht zum envarteten spirocyclischen Trike- 
ton, sondern bevorzugt zum Diacylorthoester 
(2) fuhrt der oxidative Abbau der Amino- 
saurefunktion in (I) rnit Pb(OAc),. Die un- 
gewohnliche Stabilitat des Orthoesters be- 

gen-Strukturanalyse bewiesenen, stark Ph 

+NH-R* 
g o * R 1  o& 0 

ruht mdglicherweise auf der durch Rdnt- 

raumfiillenden Struktur. / I /  

FQ 
(2) traacetat 

Ein neuer (CH),,-Kohlenwasserstoff, die Ti- 
telverbindung (I) ,  wurde ausgehend von 
Acetylen und Maleinsaureanhydrid in viel- 
stufiger Reaktion erhalten. Fur Derivate gab 

nicht auf die Stammverbindung iibertragen 
lieljen. (Tetracyclo[4.4.0.02~5.07~'o]deca-3,8-dien) 

H.-D. Martin, B. Mayer, M. Piitter 
und H. Hdchstetter 

Angew. Chem. 93, 695 ... 696(1981) 

Rerodactyladien 
es schon andere Synthesen, die sich aber (1) 

Ein Beispiel fur die Anwendungsmoglichkeiten der erstmals erhaltenen, iiber- 
raschend stabilen Titelverbindung (1) ist die Synthese des unsymmetrischen 
Siloxans (2). Bei ca. 240°C (!) bildet ( I )  das neue, sterisch stark uberladene 
Cyclotrisiloxan (tBu2Si0)3. 

U. Klingebiel 

Angew. Chem. 93, 696 ... 697 (1981) 

Das erste Lithium-fluorsilanolat - ein 
Baustein zur gezielten Siloxansynthese tBu\ ,O\ ,Ph 

Si + FQh - Si Si\ (2) 
tBu\ ,F 

tBu' \OLi F' \tBu -L,F tBu'h h tBu 
(1) 

Eine bisher einzigartige Molekiilstruktur hat 
P-MoC14: Cyclische Hexamere sind zu 
Schichten aneinandergelegt. Die Stapelung 
der Schichten ist fehlgeordnet, jedoch so, 
dalj die C1-Atome fur sich eine hexagonal- 
dichteste Kugelpackung bilden. 

U. Muller 

Angew. Chem. 93, 697 ... 698 (1981) 

Hexameres Molybdantetrachlorid 

Die ersten ringformigen Silicium-Iod-Verbindungen @I2)", n = 4, 5, 6, sind 
aus den entsprechenden Phenyl-Derivaten durch Umsetzung mit H I  unter 
AII,-Katalyse zuganglich. Der Katalysator mu6 wasser- und iodfrei sein. Die 
Produkte sind gelb und auljerordentlich feuchtigkeitsempfindlich. 

E. Hengge und D. Kovar 

Angew. Chem. 93, 698.. .TO1 (1981) 

Periodierte Cyclosilane 

Ohne Offnung der Dreiringe reagiert ein Cy- 
clohexadien-Derivat, das eine Spirobicy- 
clopropyl-Einheit enthalt, rnit Carbonylei- 
senkomplexen. Aus einem Tricarbonyl(cy- I 

c1ohexadienyl)eisen-Komplex kann rnit 
HBF4 der stabile Kation-Komplex (I), 
X = BF4 synthetisiert werden. 

D. Wormsbacher, F. Edelmann, 
D. Kaufmann, U. Behrens und 
A. de Meijere 

Angew.Chem. 93, 701 ... 702(1981) 

Dispiro[2.0.2.4]deca-7,9-dien als Ligand 
in Carbonyliibergangsmetall-Komple- 
xen 

(1) 
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Entgegen fruheren Ergebnissen reagiert das Octatrien (1) in einer Cycloaddi- 
tion nicht nur zum Diels-Alder-Addukt (3), sondern auch zum [2 + 21-Addukt 
(2). Fur den Mechanismus der Reaktion gibt es plausible Argumente. 

A. D. Josey 

Angew. Chem. 93, 702 ... 703 (1981) 

Isomerenbildung bei der Cycloaddi- 
tionsreaktion von 2,7-Dimethyl-2,4,6-0~- 
tatrien mit Tetracyanethylen + TCNE - (3) 

(1) (2) 
~ ~~~ 

Eine gunstige Synthese der Oxoamide (2), 

schen Oxaziridine (I) mit FeSO,. Einige Be- 
X=H2 oder 0, ist die Spaltung der bicycli- 

obachtungen stutzen die Annahme, da13 die Me NO NHCOR~ 

Reaktion uber Radikale verlauft. (4 (2) Doppelte Ringoffnung bicyclischer Ox- 
aziridine zu N-(3-Oxopropyl)amiden mit 
Eisen(r1)-sulfat 

D. St. C. Black und L. M. Johnstone 

R' - mp"' Angew. Chem. 93, 703.. .704 (1981) 

Acht- und neungliedrige Oxolactame (2) konnen durch FeS04-induzierte 
Ring6ffnung von tricyclischen Oxaziridinen hergestellt werden. Diese Zwi- 
schenstufe ist auf zwei Wegen aus cyclischen Ketonen (1) zuganglich. 

D. St. C. Black und L. M. Johnstone 

Angew. Chem. 93, 704.. .705 (1981) 

Erweiterung cyclischer Ketone um drei 
Ringglieder uber Nitrone und Oxaziri- 

0 

IH R' (2 )  dine 

IL(CHdn R 

Mehr als ein Dutzend Beispiele belegen, dal3 Ether durch MeSiClJNaI in Ace- 
tonitril in sehr guten Ausbeuten regioselektiv gespalten werden; dabei entste- 
hen bei primaren und sekundaren Methyl-, Benzyl-, Trityl- und Tetrahydro- 
pyranylethern direkt die primhen und sekundaren Alkohole. Aus tert-Alkyl- 
methylethern werden nur die tert-Alkyliodide gebildet. 

ROR' + MeSiClJNaI + RI + R'OH oder ROH + R'I 

G. A. Olah, A. Husain, B. G. B. Gupta 
und S. C. Narang 

Angew. Chem. 93, 705.. ,706 (1981) 

Trichlor(methyl)silan/Natriumiodid, ein 
neues regioselektives Reagens fur die 
Et herspaltung 

In guten Ausbeuten l iekn sich erstmals a-Trimethylsiloxythiole (1) - aus Alde- 
hyden, H2S und (CH3)3SiCI in Gegenwart von Pyridin - und die Disulfide (2) 
- aus (I) durch Mn02-Oxidation - synthetisieren. Die Thiole ( I )  kiinnen pho- 
tochemisch an Olefine addiert werden. 

(21 
R-CH-SH R- H-S-S-CH-R 

bSi(CH,), (CH&Si 2 dSi(CH3), 

T. Aida, T.-H. Chan und D. N. Harpp 

Angew. Chem. 93, 706 ... 707 (1981) 

Synthese von a-Trimethylsiloxythiolen 
und a,a'-Bis(trimethylsi1oxy)disulfiden 

Die Synthese von Oxiranen (2) aus dem nicht stabilisierten Selen-Ylid (1) und 
Ketonen oder aromatischen Aldehyden gelingt unter milden Bedingungen in 
80-90% Ausbeute. Heptanal hingegen setzt sich mit (1) nicht um. 

K. Takaki, M. Yasumura und 
K. Negoro 

Angew. Chem. 93, 707 (1981) 

Bildung von Oxiranen aus Methyl(phe- 
ny1)selenoniomethanid und Aldehyden 
oder Ketonen 

Die selektive Abtrennung der 5'-Hydroxykomponente aus dem Produktgemisch 
der Synthese von Polynucleotidfragmenten wird durch Verwendung von 4- 
Alkoxytrityl-Schutzgruppen rnit langer Alkylkette zu einer einfachen Proze- 
dur. So lafit sich die aus ( I ) ,  R =  C16H33, und Thymidin hergestellte Verbin- 
dung (2) durch Chromatographie an Si02 reinigen. Neue hydrophobe Schutzgruppen fur 

H.-H. Gortz und H. Seliger 

Angew. Chem. 93, 708.. .709 (1981) 

die chemische Oligonucleotidsynthese 
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Aus dem Gemisch homologer Nucleotidfragmente, das bei der Trager-Oligo- 
nucleotidsynthese gewohnlich entsteht, 18l3t sich das gewiinschte Fragment 
chromatographisch abtrennen, wenn es am 5'-Ende mit einer Hexadecyl- 
oxytrityl-Gruppe geschiitzt ist (siehe (2) im vorstehenden Beitrag). 

H. Seliger und H.-H. Gbrtz 

Angew. Chem. 93, 709.. ( m )  

Spezifische Produktaussonderung bei 
Trager-Oligonucleotidsynthesen nach 
dem Triesterverfahren 

Die Cycloaddition der Titelverbindungen fiihrt beim Molverhaltnis 1 : 1 iiber 
das 3 H-Pyrazol ( I )  zum isomeren 1 H-Pyrazol (2); daneben entstehen geringe 
Mengen eines 1 : 2-Adduktes, bei dem es sich nach einer Rontgen-Struktur- 
analyse um (3) handelt. (R= C6H5) 

R. Huisgen, M. P. Bosch Verderol, 
A. Gieren und V. Lamm 

Angew. Chem. 93, 71 0...712(1981) 

R , ,CsH5 oc' oc - Reaktion von Dibenzoyldiazomethan 

Das Radikalanion des Ameisensiiuremethylesters zerfallt unter Spaltung der 
CAlk,,--O-Bindung (a). Nach ab-initio-Rechnungen entsteht dabei ein um 
fast 40 kcal/mol stabileres System als bei Bruch der Cc,,,,,,,-0-Bindung 
(b). 

P. Cremaschi, G. Morosi und 
M. Simonetta 

Angew. Chem. 93, 7 1 2 (1981) 

ab-initio-Untersuchung des Mechanis- 
mus der Esterreduktion 

Ein neuer Weg zu den 1 H-Azepinen (2) geht von den Aniliden ( I )  aus. Er fiihrt 
iiber Benzenium-Ionen - und bei X = R'CO uber Oxazoline - zu (2). 

H. H. Eckhardt, D. Hege, W. Massa, 
H. Perst und R. Schmidt 

R R Angew. Chem. 9 3 , 7 1 3  ... 714(1981) 

1H-Azepine aus Aniliden - eine neuar- 
tige Ringerweiterung 

Die luftbestiindige Carbonyl-Ruthenium-Cobalt-Verbindung RU~CO~(CO),~ ,  E. Roland und H. Vahrenkamp 
aus dem leicht zuganglichen, ebenfalls neuen Cluster RuCo2(CO)11 herge- 
stellt, enthalt ein deformiertes Ru,Co,-Tetraeder rnit unsymmetrisch verteil- 
ten CO-Liganden. Das von deren 0-Atomen aufgespannte Polyeder ist das 
[13]-Polyeder geringster Energie. Dies ist ein weiteres Beispiel, dal3 die Struk- RuCO~(CO)~ ,  und RuzCoz(C0)13, zwei 
tur von Mehrkern-Carbonylkomplexen eher von der rlumlichen Verteilung 
der Liganden als yon der Lokalisation von Bindungsbeziehungen abhangt. 

Angew. Chem. 93, 7 1 4...715 (1981) 

neue ,,rehe" Carbonylmetall-Cluster 

Ein Synthesekonzept zum Aufbau von Vierkernclustern aus zwei Zweikernclu- 
stern nutzt erstmals den Befund, dal3 Cluster durch Ligandenverbriickung 
stabilisiert werden [(la), E'= PPhH, (lb). E'= S (mit S-S-Bindung); (2u), 

H. Vahrenkamp und E. J .  Wucherer 

Angew. Chem. 93, 71 5...716(1981) 

Cluster-Konstruktion: Synthese und 
Struktur von Fe,Co,(CO), (PC6H5), und 

E = PPh, (Zb), E = S]. 

( C O h i F f '  - CO*(CO), Fe2C02(CO), 

- 3 CW- H2) 
(1) 

(COhFe\\ (C 0)3Fe - 
E' E 

Mono- und bicyclische sowie spirocyclische Carbonylverbindungen lassen sich 
durch intramolekulare tert-Alkylierung von Olefinen wie (1) mit SnCI, her- 
stellen. Ein 0-Stannyl-Derivat und ein Carbeniumion sind wahrscheinliche 
Zwischenstufen dieser fur Terpen- und Steroidsynthese interessanten Reakti- 
on. 

C 4Sn0 C13Sn0 

(I) SnC!4 G+ HC1 - C1@ verbindungen 

M. T. Reetz, I. Chatziiosifidis und 
K. Schwellnus 

Angew. Chem. 93, 7 1 6. . .717 (1981) 

Allgemeines Verfahren zur intramoleku- 
laren a-tert-Alkylierung von Carbonyl- 

R 
~ 
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Altnau. G. 608 [I.E. 5821 
Battioni, J.-P. 5’85 [I.E. 3781 
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Cueto, 0. 618 [I.E. 5801 
De Lucchi, 0. 618 [I.E. 5801 
de Meijere, A. 605 [I.E. 5831 
Deschler, U. 598 [I.E. 5861 
Eckert, H. 581 [I.E. 5771 
Emmert, R. 623 [I.E. 5911 
Erden, 1. 605 [I.E. 5831 
Fischer, E. 0. 582 [I.E. 6111 
Gadwood, R. 584 [I.E. 6051 
Gieren. A. 624 I1.E. 5921 
Golitz,’P. 605 [i.E. 5831’ 
Graf, C. 624 [I.E. 5921 
Hkdicke, E. 624 [I.E. 5921 
Hirsch, E. 593 [I.-E. 5741 
Honle, W. 606 [I.E. 5941 

Isenbere. W. 623 I1.E. 5911 
JSiger, f’ 576 [I.E.‘601] . 
JIger, V. 578 [I.E. 6031 
Kaim, W. 620 [I.E. 5991 
Kaim, W. 621 [I.E. 6001 
Kang, H. C. 
Kanno, S. 579 [I.E. 6061 
Katritzky, A. R. 
Keepers, J. W. 553 [I.E. 4871 
Kellner, H. A. 581 [I.E. 5771 
Klarner, F.-G. 613 [I.E. 5951 
Kleinmann, W. 601 [I.E. 6121 
Kolb. 0. 583 I1.E. 5931 

587 [I.E. 5711 

567 [I.E. 5211 

Kratz‘at, K. 6 i l  [I.E. 5’891 
Krohn, K. 575 [I.E. 5761 
Kuhn, H. 495 I1.E. SO01 
Kunz; G. 601 [‘I.E. 612j 
Lahousse, F. 594 [I.E. 5851 
Lambert, J. B. 553 [I.E. 4871 
Lange, M. 585 [I.E. 5781 
Lexa, D. 585 [I.E. 5781 
Locher, R. 614 [I.E. 5691 
Maier, G. 615 [I.E. 5971 
Maier, G. 616 [I.E. 598) 
Maifeld, W. 613 [I.E. 5951 
Manriquez, V. 606 [I.E. 5941 
Mansuy, D. 585 [I.E. 5781 
Marshall, L. 584 [I.E. 6051 
Merenvi. R. 594 I1.E. 5851 
Mihm,<G. 615 [I.E. 5971 
Mihm, G. 616 [I.E. 5981 
Milewski-Mahrla, B. 598 [I.E. 

5861 

Murata, S. 579 [I.E. 6061 
Nader, F. W. 
Nader, R. 605 [I.E. 5831 
Nakamura, M. 579 [I.E. 6061 
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