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Das Titelbild zeigt beispielhaft das Hauptarbeitsgebiet des Max-Planck-In-
stitutes fiir Kohlenforschung in Miilheim: Synthese und Strukturaufklirung
metallorganischer Verbindungen sowie Erforschung von deren katalytischer
Wirkung. Aktivitit und Selektivitit von (n°-RCsH,)Co(cod)-Katalysatoren in
der Pyridinsynthese werden vom Rest R gesteuert: Ist R ein Donor, so wer-
den die **Co-NMR-Signale hochfeldverschoben, und die katalytische Aktivi-
tit sinkt; die R—C-Bindung steht orthogonal zu den schematisch skizzierten
Doppelbindungen des COD-Liganden (schwarze Struktur und MeBpunkte,
rechts). Ist R ein Acceptor, wird Co entschirmt und die katalytische Aktivitét
erhoht; die R—C-Bindung ist parallel zu den COD-Doppelbindungen (rote
Struktur und MeBpunkte, links). Mehr tiber Struktur-Wirkungs-Beziehungen
bei Cobaltkomplexen in der Homogenkatalyse berichtet H. Bénnemann in
einem Aufsatz auf S. 264 ff.

Aufsatze

Die Ermittlung der Elektronenverteilung in
Molekiilen wird heute durch die hohe MeB3-
genauigkeit rontgenographischer Methoden
ermoglicht. So kann die Elektronendichte,
die sich durch Deformation der kugelsym-
metrischen Ladungsverteilung als Folge der
Bildung chemischer Bindungen ergibt, dar-
gestellt werden (Beispiel rechts: 1,2,3-Tri-
azin).

K. Angermund, K. H. Claus,
R. Goddard, C. Kriiger*

Angew. Chem. 97 (1985) 241 ...252
Hochaufigsende Rontgen-Strukturana-

lyse - eine experimentelle Methode zur
Beschreibung chemischer Bindungen

Als Hochtemperatur-Wasserstoffspeicher eig-
net sich katalytisch erzeugtes Magnesium-
hydrid. Als 'Homogenkatalysator dient ein
System aus ,,Magnesiumanthracen* 1 und
einem Ubergangsmetallhalogenid. 1

B. Bogdanovic*
Angew. Chem. 97 (1985) 253 ...264

Katalytische Synthese von Organolithi-
um- und -magnesium-Verbindungen so-
wie von Lithium- und Magnesiumhydri-
den - Anwendungen in der organischen
Synthese und als Wasserstoffspeicher
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Die Optimierung der Eigenschaften eines Ka-

talysators vom Typ [YCoL] zur Pyridinsyn- N —
these aus Alkinen und Nitrilen gelingt /—5/’\ ~
durch Variation der Liganden Y und L. Bei -

Y und L kann es sich, wie in 1, um Penta-
methylcyclopentadienyl und Cyclooctadien
handeln.

H. Bé6nnemann*
Angew. Chem. 97 (1985) 264...279

Organocobaltverbindungen in der Pyri-
dinsynthese - ein Beispiel fiir Struktur-
Wirkungs-Beziehungen in der Homo-
genkatalyse

Die bestmogliche Nutzung von Palladium in
Homogenkatalysatoren erfordert ein griind-
liches Studium der Chemie der Pd—C-Bin-
dung. Untersuchungen an m’-Allylpalladi-
um-Verbindungen wie 1 ermdglichten de-
taillierte Einblicke in den Ablauf Pd-kataly-
sierter Umwandlungen von Dienen.

P. W. Jolly*
Angew. Chem. 97 (1985) 279...291

1?-Allylpalladium-Verbindungen

Der Teil- oder Totalabbau von Metallocenen, z.B. 1, und dhnlichen Verbin-

dungen erdffnet einen effizienten Zugang zu Organoiibergangsmetall-Kom-
plexen wie 2. Diese wiederum lassen sich vielfiitig fiir Synthesen nutzen.

K,2CsH 5=

1 B 113 S 2

@ e @ ~KiC5Hs) >>:EC°>_-

K. Jonas*
Angew. Chem. 97 (1985) 292...307
Reaktive  Organometall-Verbindungen

aus Metallocenen und verwandten Ver-
bindungen

Wesentlicher Schritt ,,metallunterstiitzter Synthesen* wie Reaktion (1) ist die
Oxidation der Komplexe, bei der das Produkt freigesetzt wird. Daneben ist
die Charakterisierung der oft kurzlebigen Primdrprodukte und die Aufklai-
rung der Rolle, welche die Oxidation von Organometallverbindungen bei ka-
talytischen Oxidationen - seien es biologische oder technische Prozesse -
spielt, von Interesse.

J. Halpern*
Angew. Chem. 97 (1985) 308...316

Ozxidation von Organometallverbindun-
gen

c1 a;[Fe | v
IE[CI _N_E)__) D_Fe(co)s L D ')
Zuschriften

Zur Konkurrenz klassischer und nicht-klassischer Strukturen bei Verbindungen
des Typs C,B,R, 4 gibt es jetzt erstmals experimentelle Befunde. Ob die Di-
merisation von 1 zum C,Bs-Adamantan-Derivat 2 oder zum C,Bg-nido-Car-
baboran(10) 3 fiihrt, wird demnach von den Substituenten an den C-Atomen
beeinfluBt (@ =C, O =B, R=CH;, R'=C,Hjs).

R

1.+2K
2.+1,/-2K1

R R THF

R. Koster*, G. Seidel, B. Wrackmeyer
Angew. Chem. 97 (1985) 31 7 ...318

Dimerisation eines C,B;-closo-Carbabo-
rans(5) zum C,Bs-Adamantan und des-
sen 2z/3z-Valenzisomerisierung zum
CsBg-nido-Carbaboran(10)

Die Herstellung Fe(CO),-komplexierter cyclischer Polyene mit C;-Seitenket-
ten gelang auf folgendem Weg: Die Polyene wurden photochemisch mit
[(n*>-Acrylsiureester) Fe(CO),] oder im Dunkeln mit [(n*-Acrylsdure-
ester),Fe(CO);] umgesetzt. Der CC-Verkniipfung kann sich eine H-Verschie-
bung von der Seitenkette zum Ring (Cycloheptatrien— 1) oder umgekehrt
(1,3-Cyclohexadien— 2) anschlieBen.

5 A H2 4 2
5 3 1 02CH3
1 (OC)JFe:%C02CH3 (OC)3Fe~©C:§ 2
H 0,CH,

R. Goddard, F.-W. Grevels*,
R. Schrader

Angew. Chem. 97 (1985) 31 8...320
Carbonyleisen-assistierte ~ Verkniipfung

von Cyclopolyenen mit Acrylsdureme-
thylester
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Fiir CC-Verkniipfungen hervorragend geeignet ist das neue o-Carbamoylnik-
keliodid 1, das als Zwischenstufe bei Nickel-induzierten Carbonylierungen
bisher nur postuliert, aber nicht isoliert worden war. 1 zeigt hohe Carbony-
lierungsaktivitit bei der Reaktion mit CO und Et,NH zu dem Oxalsiurederi-
vat 2; die Ni—C-o-Bindung in 1 ist gegeniiber CC-Mehrfachbindungssyste-
men additionsfihig: Aus 1 und Allen entsteht der Allylkomplex 3.

0]
- i .
. H,C=C=CH Et,NH, CO 00
i e U afe agec CNEL2 4hp, 200c il
BEpNC~C] ——Ni| &l (Et,NH),Ni| — Et,NC—CNEL,
o, E) Con

3 1 2

H. Hoberg*, F. J. Fananas
Angew. Chem. 97 (1985) 320 ..321

Der erste isolierte carbonylierungsaktive
o-Carbamoylnickel-Komplex

Die erste metallinduzierte Synthese eines Acrylsiurederivates aus einem nicht
aktivierten Alken und einem Isocyanat gelang bei der Umsetzung von 1 mit
2. Die Reaktion verlduft zunichst iiber die CC-Kupplung zu einem Azanik-
kelacyclopentanon 3. Aus 3 entsteht beim Erhitzen unmittelbar 4.

THF 80°C JH
CHp=CH, + HgCg-N=C=0 ———> LNi > CH,=CH-CO-N
-78-> 0°C NN \Ceﬂs
HeCq'
1 2 3 4

H. Hoberg*, K. Simmermann,
A. Milchereit

Angew. Chem. 97 (1985) 321
CC-Verkniipfung von Alkenen mit Iso-

cyanaten an Ni’-Komplexen - eine neue
Synthese von Acrylsdureamiden

Das erste dimere Lithiumalkylidenamid mit
p2-Stickstoffligand und folglich Li,N,-Ring
ist die solvensstabilisierte Titelverbindung
1. Der Ring ist exakt planar. In aromati-
schen Losungsmitteln existiert neben dem
Dimer 1 auch das Monomer, wie durch
kryoskopische M.-Bestimmungen in Kom-
bination mit Hochfeld-'H- und -’Li-NMR-
Messungen festgestellt wurde.

D. Barr, W. Clegg, R. E. Mulvey,
D. Reed, R. Snaith*

Angew. Chem. 97 (1985) 322...323
Struktur von

[IBUZC=NLIO=P(NM62)3]H im Kiristall
und in Lésung

Bei Patentstreitigkeiten um den Ziegler-Katalysator spiclten Veroffentlichun-
gen von Max Fischer sowie von Hall und Nash eine bedeutende Rolle. So
wurde behauptet, daB die Polymerisation von Ethylen unter den dort ange-
gebenen Bedingungen durch einen Ziegler-Katalysator bewirkt wird. Es ist
nun gelungen, diese Behauptung experimentell zu widerlegen: Beim Arbei-
ten nach Fischer bildet sich kein Et,AlICl; diese Katalyse ist demnach von an-
derer Art als die von Ziegler beschriebene. Als Zwischenprodukte konnten
die neuen Verbindungen Cl,Al-CH,CH,—AICl, und (Cl,Al),CH—CH;
nachgewiesen und synthetisiert werden.

H. Martin*, H. Bretinger, F. Fiirbach
Angew. Chem. 97 (1985) 323‘..324
Bildung von Organoaluminiumverbin-

dungen in der Mischung AICl;, TiCl,, Al
und C2H4

Die als Zwischenstufen bei Diels-Alder-Reaktionen postulierten Radikalionen
konnten spektroskopisch bei der Umsetzung des Diens 1 mit Tetracyanethy-
len (TCNE) nachgewiesen werden. Das Radikalionenpaar 2 entsteht auch,
wenn das Addukt 3, das als farbloser Niederschlag aus einer tieffarbigen
Losung ausfillt, erneut in Tetrahydrofuran gel6st wird.

HyCo - CHs H3Cy~CHs HC~CHs
P ) TCNE ®© (CN),
+ TCNE oL o
X
xl?I/CHa .LI}I/CHE, (CN),
CH, CHy HyC O CH,
1 2 3

M. Dern, H.-G. Korth, G. Kopp,
R. Sustmann*

Angew. Chem. 97 (1985) 324...326

Zur Rolle von Radikalionenpaaren bei
[4 + 2]-Cycloadditionen

Fast vollstindige Unterdriickung der Dimerisierung und selektive Trimerisie-
rung von Cyclopentadien bewirkt ein neuartiger Mischkatalysator aus einem
Palladiumkomplex, einem Phosphan und einer Carbonsiure. Bei den Trime-
ren 1a, b befindet sich der am Norbornansystem gebundene Cyclopenten-
Ring in endo-Stellung.

1a 1b

A. Behr, W. Keim*
Angew. Chem. 97 (1985) 326 ...327

Neuartige Trimerisierung von Cyclopen-
tadien mit einem homogenen bifunktio-
nellen Palladium-Siure-Katalysatorsy-
stem
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In einer doppelten Isocyanatreaktion entsteht die Titelverbindung 1, das erste
rein alicyclisch substituierte 2-Aza-allenium-Salz. Von 1 wurde eine Rént-
gen-Strukturanalyse durchgefiihrt. 2-Aza-allenium-Salze sind als Zwischen-
stufen bei Sn1-Reaktionen diskutiert worden.
Y
Ol
4

®
N

sbclg 1

+ 2 :CO, + SbClg
C1-CO-N=C=0 - == - ==~ -~ >
- 2¢O,

E.-U. Wiirthwein*, R. Kupfer,
P. H. M. Budzelaar, C. Strobel,
H. P. Beck

Angew. Chem. 97 (1985) 327...328
Ein neuer, einfacher Weg zu 2-Aza-alle-

nium-Salzen - Bis(2-adamantyliden)am-
moniumhexachloroantimonat

MeBbare ,,diastereomere Wechselwirkungen** zwischen Enantiomeren in einer
Probe kénnen zur Bestimmung des Enantiomereniiberschusses ee genutzt
werden. Aus dem Verhiltnis der NMR-spektroskopisch unterscheidbaren
Diastereomere m und e, die aus dem zweizdhnigen Liganden 1 und einem
Nickelsalz entstehen, 148t sich ee von 1 berechnen.

H Cin H.C
e 2 )\/Pth ’ "y\/ PPh
Ph /_QH Ni 2
2 \P SH
S
/ -2K* Ph,P
Ph \/‘CHJ /\‘CHG

1 e

M. L. Pasquier, W. Marty*
Angew. Chem. 97 (1985) 328...329
Neue Methode zur Bestimmung des

Enantiomereniiberschusses, bei der die
Probe zugleich als Standard dient

Durch Bestrahlung der Azimine 1 kénnen die bis 80 C stabilen, destillierba-
ren Triaziridine 2 erhalten werden. IThre Stabilitdt ermoglicht physikalische
Untersuchungen an diesem interessanten Kleinringsystem. Oberhalb 100°C
zersetzen sich die Triaziridine 2 zu den Aziminen 1 und 3.

HoC R HsC R HyC R .,
3 . , 3 %N 3 1(?1 Ne
i &

I CFy —> | >N-CF3 —> i CF3 +1

% XN N.

®~N
F3C CFs F3C CFy F3C CF;,

1 2 3

a, R = CHg; b, R = C(CHy)=CHy; ¢, R = CgHs

G. Kaupp*, O. Dengler, K. Burger*,
S. Rottegger

Angew. Chem. 97 (1985) 329...330

Stabile Triaziridine

Die Strukturaufklirung von Corrinoiden
durch zweidimensionale NMR-Techniken ist
schnell und zuverlissig. So lieBen sich beim
Cobyrinsdureheptamethylester 1 die NMR-
Signale aller 52 indquivalenten Kohlenstoft-
atome zuordnen. Diese Resonanzen sind
iiber einen Bereich von mehr als 17 kHz ver-

COOMe
8¢

teilt; die Kopplungskonstanten 'J(C,C) lie- '7?'7,(‘7‘ 15a 133)'33
gen zwischen 30 und 80 Hz. Coome  COOMe

17¢

R. Benn*, R. Mynott
Angew. Chem. 97 (1985) 330...332

Vollstindige *C-NMR-Signalzuordnung
und Strukturbestimmung von Corrinoi-
den durch 2D-INADEQUATE und 2D-
13C,'"H-NMR-Verschiebungskorrelatio-
nen iber “J(C,H)

Die umstrittene Existenz von Dialkylzinkverbindungen mit zwei verschiedenen
Alkylgruppen konnte jetzt am Beispiel von 1 gesichert werden. Eine 1:1-Mi-
schung von sBu,Zn und iPr,Zn zeigte zusitzliche *C-NMR-Signale. Die un-
terschiedlichen Signale fiir C6’ und C6” von 1 beweisen, dal die Gruppe
iPrZn an einen chiralen Rest gebunden ist.

1 3 & r
Zn 2 + Zn% ) ,L__ 2 %—Zn 2
3 2 6" 3
”

4 /2

R. Mynott*, B. Gabor, H. Lehmkuhl,
1. Déring

Angew. Chem. 97 (1985) 332...333

13C-NMR-Spektroskopie gemischter Di-
alkylzinkverbindungen mit prochiralen
Alkylresten

[3+2]Cycloadditionen zwischen Methylencyclopropanen 1 und substituierten
Alkinen 2 gelingen an einem Triarylphosphit(,, TOPP*‘)-haltigen Nickel(0)-
Katalysator. Mit 1, R und/oder R’+ H, kénnen die drei 4-Methylen-1-cyclo-
pentene 3-5 entstehen.

R__R' R
" Ni(cod), R
+ R '—C=C—-SiMeg ——>
TO! "

R SlMe3 R SlMe3 Me381 R"
1 2

P. Binger*, Q.-H. Lii, P. Wedemann
Angew. Chem. 97 (1985) 333...334
4-Methylen-1-cyclopentene aus Methy-

lencyclopropanen und Alkinyl-trime-
thylsilanen
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Als erster Ethin-Komplex von Nickel(0), der A CH XN

bei Raumtemperatur bestiindig ist, wurde die /N‘_({{é_”‘\ " Bt20 4
Titelverbindung 2 synthetisiert. Die Umset- PhsP PPhy
zung von (Ph;P)Ni(C,H,), mit Ethin ergibt
den rotbraunen Komplex 1, der mit weite- PhaE\ CH
rem Ethin und PPh; zum gelben 2 reagiert. i — 2

PhP CH

K. R. Porschke*, Y.-H. Tsay, C. Kriiger
Angew. Chem. 97 (1985) 334...335

Ethinbis(triphenylphosphan)nickel(0)

Die (Me;Si);C-Gruppe bewirkt, dafl das Iminoboran 4 monatelang bei Raum-
temperatur stabil ist. Die Synthese von 4 gelingt aus dem Aminoboran 1 mit
Tris(trimethylsilyl)methyllithium 2 ; das Substitutionsprodukt 3 spaltet ober-
halb 60°C Me;SiF ab; das entstehende 4 ist laut NMR-Spektrum polar.

+ (Me,ySi)4CLi

/SiMea 2 SiMe, > 60°C .
F;B-N > (Me4Si);C~B-N — (MegSi),C~B=N-SiMeg
N - LiF I N ~ Meg3iF
SiMe, F SiMeg 3
1 3 4

M. Haase, U. Klingebiel*
Angew. Chem. 97 (1985) 335...336

Einfache Synthese stabiler Iminoborane

Drei Isomere der Titelverbindung, eines Butadien-zirconocens mit ferz-Butyl-
Substituenten, konnten NMR-spektroskopisch bei 310 K nachgewiesen wer-
den. Anders als bei Metallocenen mit unsubstituierten Cyclopentadienyl-
gruppen ist die Rotation der tBuCsH,;-Gruppen energetisch aufwendig.

C3 Cz2

G. Erker*, T. Miihlenbernd, R. Benn,
A. Rufinska, Y.-H. Tsay, C. Kriiger

Angew. Chem. 97 (1985) 336...337

Metallocen-Torsionsisomerie: Die ge-
hinderte Cp-Rotation in (s-cis-n-Buta-
dien)bis(n-tert-butylcyclopentadienyl)-
zirconium

Ein geschlossenes Gefifi molekularer Dimension, das durch Ansduern geoff-
net werden kann, besteht aus einer synthetischen Vesikel, deren Poren rever-
sibel mit einem ,,Stopfen‘ aus 1 verschlossen werden kénnen. Eine Voraus-
setzung fiir das VerschlieBen war die Verwendung einer Membran aus einem
ungeladenen Bola-Amphiphil und dem Kanalbildner Monensinpyromelli-
tat.
: :
1,R = H (szfe)zgwg(gfe"*s);

J.-H. Fuhrhop*, U. Liman, H. H. David
Angew. Chem. 97 (1985) 337...338

Versiegelung und Offnung porenhaltiger
Monoschicht-Vesikelmembranen

Einblick in die Natur der Wechselwirkungen, (CHy),

die bei der chiralen Erkennung wichtig sind, . / 0\

gewihren die Liganden im Kupfer(ir)-Kom- 0 \Q/N.. ..N\e/ °
plCX 1 (R=C6H5CH2, (CH3)2CH, CH;; C.u.z® 1
n=2, 3). Die Liganden wurden syntheti- Hiw R
siert, um Struktur und Stabilitit ihrer Kup- g ﬁz
fer(in)-Komplexe mit der Fahigkeit zur R 2 H

Trennung von DL-Dansyl-Aminosduren
korrelieren zu kénnen.

R. Marchelli*, A. Dossena, G. Casnati,
F. Dallavalle, S. Weinstein

Angew. Chem. 97 (1985) 339...340
Chirale Kupfer(i1)-Komplexe fir die

Enantiomerentrennung von DL-Dansyl-
Aminosduren durch HPLC

Weitgehend wasserlosliche Kohle-Derivate 2, R=H oder Na, wurden wie un-
ten angegeben hergestellt. In 2 ist die urspriingliche Struktur der Kohle zum
groBen Teil erhalten geblieben; wahrscheinlich sind vor allem benzylische
C-Atome alkyliert worden.

1) Hz/C-C\Hz
O\ /CH;
me~ §02 1
m-
[ . — .
Kohle K/G_lyme_) [ Kohle] i Kohle - (CHy,—CHy—CH, SO3R), 2

M. W. Haenel*, U.-B. Richter, H. Hiller
Angew. Chem. 97 (1985) 340 ...341
Reduktive Alkylierung von Steinkohle:

Kohle-Propansulfonsduren mit bemer-
kenswerten Loslichkeiten
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Viele geladene und nichtgeladene Nucleophile (Nu) kénnen mit Hilfe der Ti-
telverbindung 1 an Olefine addiert werden. Es entstehen die 1,2-funktionali-
sierten Verbindungen 2, die als Synthesebausteine Verwendung finden kdn-
nen. I

AN /S [
I(py),BF, + 2HBF, (oder BF;) + C=C + NuH (oder Nue) — —C-C-
1 7N\ [
Nu
2

J. Barluenga*, J. M. Gonzalez,
P. J. Campos, G. Asensio

Angew. Chem. 97 (1985) 341 ...342

1(py),BF,, ein neues Reagens: allge-
meine Methode fiir die 1,2-Iodfunktio-
nalisierung von Olefinen

Nach HPLC-Trennung der Enantiomere von 1 und 2 wurde iiber Circulardi-
chroismus-Messungen die Aktivierungsenergie der Racemisierung von 1 zu
25.8 kcal/mol bestimmt. 2 racemisiert unter den gleichen Bedingungen
nicht, da hier ein intermolekularer Prozef} notwendig wire.

(CO)5Fe (CO)gFe

— \_
1 @ L 2

0 0

A. Tajiri*, N. Morita, T. Asao,
M. Hatano

Angew. Chem. 97 (1985) 342...344
Aktivierungsenergie der Racemisierung

optisch aktiver Tricarbonyl(tropon)ei-
sen-Komplexe

Ein LaN,;,-Koordinationspolyeder enthilt

die Titelverbindung, in der ,,cis-Benzoltri- G If
imin‘ als dreizdhniger Ligand fungiert. Die ores o't
Iminowasserstoffatome sind nach auBlen ge- © qu/%
richtet. - MN,,-Komplexe sind auch mit
kleinen anorganischen Liganden sehr sel- ot
ten. %\i

9

R. Schwesinger, K. Piontek,
W. Littke, H. Prinzbach*

Angew. Chem. 97 (1985) 344 ..345

cis-Triaza-tris-c-homobenzol als drei-
zahniger Ligand;

[La(C¢HyN;), - CH3CN - (ClO,)s], ein iko-
saedrisch koordinierter LaN ,.-Komplex

Eine unerwartet schnelle Cyclodimerisation
wurde bei den Titelverbindungen 1 und 2
beobachtet. Mit Ni’-Katalysatoren reagie-

T. Bartik, P. Heimbach*, T. Himmler,
R. Mynott

ren sie ausschliellich zu substituierten 4-Vi- 1. R = CMe, Angew. Chem. 97 (1985) 345...346
nylcyclohexenen. Die Struktur der Produkte 2, R = SiMeg

konnte durch die 2D-INADEQUATE- Nickelkatalysierte Cyclodimerisation von
Technik aufgeklirt werden. - Uberraschen- 2-tert-Butyl- und 2-Trimethylsilyl-1,3-bu-
derweise blockiert PPh; die Reaktion. tadien

Als Priikatalysator fiir die Di- und Polymeri- 8 7 F. Bouachir, B. Chaudret,

sation ungesittigter Substrate eignet sich 1 6 D. Neibecker, 1. Tkatchenko*

der kationische Rutheniumkomplex 1; da- 2 ]

neben katalysiert er die Isomerisierung und 3 ¢ Angew. Chem. 97 (1985) 347 ...348
Hydrierung von Alkenen. Der Mechanis- Ru® Y©

mus der Bildung von 1 konnte geklirt wer- Ly
den, wobei ein Allylgruppenaustausch der 1, Ly = 1,3,5-CgHy,,
wichtigste Schritt ist. Y = PFg

Kationische Allylruthenium-Komplexe
durch Allylgruppenaustausch

Selektive Reaktionen cyclischer Sesquiterpene wie (4-)-Calaren 1 gelingen mit
Katalysatoren, die aus 2-10% Kalium oder Natrium und basischem Al,O;
bestehen. Aufler Isomerisierungen, z. B. zu (—)-Aristolen 2, kénnen die Ka-
talysatoren auch Dehydrierungen bewirken.

K/Al,04, 20°C

R. Rienicker*, J. Graefe
Angew. Chem. 97 (1985) 348...349
Katalytische Umwandlung von Sesqui-

terpenkohlenwasserstoffen an Alkalime-
tall/ Aluminiumoxid-Kontakten

Die Verwandtschaft zwischen Schwefel(vi)- F

Kationen und den isoelektronischen Phospho- | oF
ranen gibt sich durch weitgehend idhnliche (CH3)2N_S\€
Struktur- und Bindungsverhiltnisse zu er- P“ F

kennen. Im Kation 1 der erstmals syntheti- 1
sierten Titelverbindung ist Schwefel wie er-
wartet trigonal-bipyramidal koordiniert.

T. Meier, R. Mews*
Angew. Chem. 97 (1985) 349...351
Das Salz (CH;),NSF$AsFS - Synthese

und Stabilitiit eines einfachen pentako-
ordinierten Schwefel(vi)-Kations
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Zwischen (a- und B-)Hydroxyketonen und ,,normalen‘* Ketonen unterscheiden
konnen die Reagentien Cl,Cr—CH,;, ({PrO);Ti—CH; und CIMo(O)=CH,.
Wie Konkurrenzversuche ergaben, werden die Hyvdroxyketone wesentlich
schneller methyliert oder olefiniert als die Ketone ohne Hydroxygruppe.

Me OH Me H

+ IO K

OH 0 H Reagens
— — 5 HO

R ek

T. Kauffmann*, T. Mdller,
H. Rennefeld, S. Welke, R. Wieschollek

Angew. Chem. 97 (1985) 351 ...352

Stark bevorzugte Alkylierung und Car-
bonylolefinierung von a- und B-Hydro-
xycarbonylverbindungen durch Organo-
iibergangsmetallreagentien in Konkur-
renzversuchen mit entsprechenden OH-
freien Verbindungen

Als erste (E)-Enole von B-Dicarbonylverbindungen konnten der Methylester,
X =0Me, und das Morpholid, X =NC,H;0, isoliert werden. Thre Schmelz-
punkte sowie IR- und NMR-Spektren unterscheiden sich deutlich von denen

der ebenfalls isolierten (Z)-Isomere.
30 :
O ,\2 X
1 AN
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H. Meier*, W. Lauer, F. U. Scholter
Angew. Chem. 97 (1985) 352...353

Isolierung der (E)-Enole von B-Ketocar-
bonsdurederivaten

Spannungsenergie der Edukte und Aromatizitiit der Produkte sind die Trieb-
krafte fiir die {4 + 2]-Cycloreversion des Homobasketens 1. Zwischenprodukt
ist der Tricyclus 2, der zu Benzol und Cyclopentadien zerfillt. Die Freie Ak-
tivierungsenthalpie des Zerfalls von Basketen und se¢inen Homologen ist pro-
portional zum Verlust an Spannungsenergie.

B oo

W. Grimme*, W. Mauer, C. Sarter
Angew. Chem. 97 (1985) 354...355

Intramolekulare  [4+ 2]-Cycloreversion
zweier symmetrischer Homobasketene

Konformativ sehr beweglich ist der Tantalkomplex 1; es findet eine Inversion
des fiinfgliedrigen TaS,C,-Chelatrings statt. Die Struktur von 1 146t sich
anhand von MO-Betrachtungen erkliren. Ubergangsmetallthiolatkomplexe
sind wegen ihrer biologischen und katalytischen Bedeutung von Interesse.

S
Q*vﬁ Sl

K. Tatsumi, J. Takeda, Y. Sekiguchi,
M. Kohsaka, A. Nakamura*

Angew. Chem. 97 (1985) 355...356

Eine neue Klasse von Tantal(v)-di-
thiolat-Komplexen: Synthese und Cha-
rakterisierung von
[Ta(m*-CsMe,R)(SCH=CHS),] (R=Me,
Et) und [Ta(n’-CsMes)(SCH,CH,S),}

Die Funktionalisierung von 1,6-Metha- s R!
no[10Jannulenen gelingt durch Umsetzung
mit diazonium-substituierten Heterocyclen.
Unter milden Bedingungen werden aus den
Titelverbindungen Azofarbstoffe erhalten, 1
die sich oxidativ zu 1 cyclisieren lassen. s OR

R. Neidlein*, U. Jidschke, A. Gieren,
G. Weber, T. Hiibner

Angew. Chem. 97 (1985) 356...357

Kupplung von 3-Diazo-3H-pyrazolen
mit 2-Alkoxy-1,6-methano[10]annulenen
und oxidative Cyclisierung zu Pyrazolo-
triazinen

Das langgesuchte Hexaphosphabenzol P,

konnte, komplexchemisch stabilisiert, erst-

mals erhalten werden. Der Tripeldecker-
Sandwichkomplex 1 bildet luftstabile, bern-

steinfarbene Kristalle. Laut einer Rontgen- 1
Strukturanalyse ist der aromatische Ps-Ring

planar und parallel zu den beiden Fiinfrin-

gen angeordnet.

O. J. Scherer*, H. Sitzmann,
G. Wolmershiuser

Angew. Chem. 97 (1985) 358...359

Hexaphosphabenzol als Komplexligand

* Korrespondenzautor
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