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Die Titelseite zeigt - vereinfacht - die Kristallstruktur eines neuen Carben-
komplexes, der aus einem Oxa-zircona-indanyliden- und einem W(CO);- g J 25 Fd

Fragment besteht. Abgebildet sind (obere Reihe, von links nach rechts) die B Al i
Einheiten (OC)—-W—(C;0)Zr; die Bindungen von Zirconium zu den beiden 4 ‘ \ ‘ &
Cyclopentadienylliganden sind durch Striche angedeutet. Die polymere He- A
lixstruktur wird im Festkorper durch Solvensmolekiile (hier Toluol) stabili- F ' ¥ 3, Vg
siert. AuBergewdhnlich wie die Struktur ist die einstufige Synthese des Kom- i \‘x_
plexes iiber ein Dehydrobenzol-Derivat von Zirconocen. Mehr dariiber be- % LB Y i

richten G. Erker et al. auf Seite 572ff.

Aufsatze

Strukturparameter und Vorzugskonformationen hochsubstituierter Ethane 1 C. Riichardt*, H.-D. Beckhaus

und 2 lassen sich mit hoher Zuverldssigkeit nach der Kraftfeldmethode be-

rechnen. Wihrend die Substituenten in 2 der Repulsion durch Aufweitung Angew. Chem. 97 (1985) 531 ...540

der Winkel , R'—C—RZ?* ausweichen kénnen, mu8 in 1 zu diesem Zweck die

zentrale C—C-Bindung gedehnt werden. Konsequenzen der Spannung fiir die
Struktur aliphatischer Molekiile

1 R'R?R’C—-CR!R?R? R'R’HC-CHR'R? 2

Die Kombination von Enzym- und Elektrochemie eréffnet einen vielverspre- H. Simon*, J. Bader, H. Giinther,

chenden Weg zu stereoselektiven Reaktionen. Besonders niitzlich sind zwei S. Neumann, J. Thanos

neue Reduktasen, die keine Pyridinnucleotide bendtigen und Elektronen di-

rekt von reduziertem Methylviologen (MV®®) aufnehmen, das elektroche- Angew. Chem. 97 (1985) 541 ...555

misch regeneriert wird.
Chirale Verbindungen durch biokatalyti-

R
20 5 MV@@\ / H—)~XH sche Reduktionen [Neue synthetische
Rl

Methoden (51)]
E f
o R
2. MV \__ >=X
R

Die Addition von Radikalen an Alkene bietet neue Moglichkeiten fir die pri- B. Giese*
parative Organische Chemie. Voraussetzung ist, dal das Addukt-Radikal vor
der Polymerisation mit H-Donoren (R;SnH, RHgH) abgefangen werden Angew. Chem. 97 (1985) 555 ...567
kann und die Umsetzung als Radikalkettenreaktion abliuft. Ein Beispiel ist
die Addition des aus 1 erzeugten Radikals an Acrylonitril in Gegenwart von Synthesen mit Radikalen - C-C-Verkniip-
Bu,SnH. fungen via Organozinn- und -queck-
o silberverbindungen [Neue synthetische
OAc éc Methoden (52)]

AcO Q Bu,ySnH AcO 65%

1 — b
AcO Z~onfhw AcO
AcO AcO
Br CN
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Zuschriften

Die ungewohnliche 1,4-Addition von Singulett-Dihalogencarbenen an 1,3-
Diene zu 3 tritt beim cis-fixierten 1,3-Dien 1 nahezu gleichberechtigt neben
die tibliche 1,2-Addition zu 2. Die Art der Erzeugung der Dihalogencarbene
CCl; und CBr, spielt fiir die 2 : 3-Verhiiltnisse keine entscheidende Rolle.
X 1X
2 %

1 2 3

b

X

H. Mayr*, U. W. Heigl
Angew. Chem. 97 (1985) 567 ...568

1,4-Addition von Dihalogencarbenen an
1,3-Diene

Die direkte 1,4-Addition von Dihalogencarbenen an 1,3-Diene ist im Gegen-
satz zur herrschenden Auffassung durchaus moglich, wenn das Diensystem
wie in 1 in der cisoiden Konformation vorliegt. Dibromcarben ergibt den
hochsten Anteil an 1,4-Addukt 3: bis zu 19%!

X Y
1 2 3

L. W. Jenneskens, W. H. de Wolf,
F. Bickelhaupt*

Angew. Chem. 97 (1985) 568...569

1,4-Addition von Dihalogencarbenen an
1,3-Diene

Die Mobilitiit von Solvatmolekiilen wurde am hydrophobierten Metallkom-
plex 1 in inerten Ldsungsmitteln durch DNMR-Spektroskopie untersucht.
Dabei konnte erstmals beobachtet werden, wie der Solvataustausch bei Kon-
zentrationserh6hung von einer Reaktion zweiter Ordnung in eine erster Ord-
nung ubergeht. In 1 ist der DMF-Austausch 10°mal langsamer als in
[Mg(DMF))**, was auf eine durch die Koordination von [15]Krone-5 ver-
groBerte Wechselwirkung zwischen Mg?* und DMF zuriickzufiihren ist. Die
Befunde interessieren im Zusammenhang mit dem Ionentransport durch bio-
logische Membranen.

[Mg([15]Krone-S)DMF),}** 1, DMF = Dimethylformamid

F. L. Dickert*, M. F. Waidhas
Angew. Chem. 97 (1985) 569...570
Solvataustausch an Magnesium([15]Kro-

ne-5)-Komplexen als Reaktion erster
und zweiter Ordnung

Die erste [4 + 3}-Cycloaddition des [4x + 4x}-Typs findet intramolekular an un-
gesittigten Diazoverbindungen 1 statt. Die so erhaltenen Diaza-tetracyclen 2
lassen sich je nach Substituenten zu Benzo- 3 oder Dihydrobenzosemibull-
valenen thermolysieren.

1 ° 8
‘u 5/C;N2 - ", - 0%
R? R?
1 2 3

M. Bohshar, H. Heydt, G. Maas,
H. Giimbel, M. Regitz*

Angew. Chem. 97 (1985) 571 ...572

Intramolekulare  [4+3]-Cycloaddition
bei 5-Diazomethyl-5H-benzocyclohepte-
nen - Teilschritt einer neuen Benzosemi-
bullvalen-Synthese

Einen neuen Zugang zu Carbenkomplexen vom Fischer-Typ bietet die Umset-
zung des reaktiven (n-Arin)zirconocens 1 mit Hexacarbonylwolfram zur
Zwischenstufe 2, die in einer elektrocyclischen RingschluBreaktion zu 3 wei-
terreagiert. 3 hat im Kristall eine ungewdhnliche, helical-polymere Ketten-

G. Erker*, U. Dorf, R. Mynott,
Y.-H. Tsay, C. Kriiger

Angew. Chem. 97 (1985) 572...574

struktur.
. . Umsetzung von thermisch generiertem
. . 4 (n*-Arin)zirconocen mit W(CO),, eine
6 § ;7 3
o 'I s WiCO) s A . Zr, neue Synthese von Carbenkomplexen
20~ :I 250 WICO! 2N
! 3 ‘ \fc/ s 0 \W(CO)s
0
1 2 3
A-192 Fortsetzung ndchste Seite



Ein Phosphat-Ion mit Phosphor der Koordinationszahl drei konnte erstmals
als Lithiumsalz 2 aus dem Phosphoran 1 erhalten werden. Nach einer Ront-
gen-Strukturanalyse ist die zentrale PC;-Gruppe planar, und die CPC-Win-
kel sind nahezu gleich.

C(SiMe;,)z /C(SiMe3)2
1 c—p —_— [Li(thf)4]+

\\C (SiMe3)2

C(SiMe;),

R. Appel*, E. Gaitzsch, F. Knoch
Angew. Chem. 97(1985) D14 ... 575

Das erste Tris(methylen)phosphat-Ion
[P(=C1™

Der Zusammenhang zwischen der Zahl der Methylengruppen und dem Pro-
dukttyp bei der unten skizzierten Reaktion ist bekannt. Bei n=1 und 3 ent-
steht aus 1 bevorzugt 2a, bei n=2 iiberwiegend 2b. Nach einer neuen Hypo-
these sind dafiir vor allem elektronische Faktoren in Edukten und Uber-
gangszustinden von Bedeutung. Dies wird durch Orbital- und Zustands-
korrelationsdiagramme belegt. '

2a 1 2b

R. Gleiter*, W. Sander
Angew. Chem. 97 (1985) 575...577
Lichtinduzierte [2+2]-Cycloadditionen

nichtkonjugierter Diene - der Einfluf
der ,,Through bond*-Wechselwirkung

Die Position des Lithiums in der Titelverbin-
dung 1, die formal ein a-Sulfonyl-Carb-
anion enthilt, ist durch eine Rontgen-Struk-
turanalyse geklirt: Im dimeren 1 sind die
beiden Li-Atome jeweils von zwei O- und
zwei N-Atomen koordiniert. In Einklang
damit ist der Abstand C,—S aufiergewdhn-
lich kurz.

G. Boche*, M. Marsch,
K. Harms, G. M. Sheldrick

Angew. Chem. 97 (1985) 577 ...578

Réntgen-Strukturuntersuchung von [a-
(Phenylsulfonyl)benzyllithium-Tetrame-
thylethylendiamin],: Chiralitit eines a-
Sulfonyl-,,Carbanions‘

Das Esterenolat des Siloxycyclopropancarbonsiureesters 1 reagiert mit CS,
und Methyliodid zu einem ringerweiterten Dihydrothiophenderivat, das
durch Lewis-Sdure-induzierte Alkylgruppenverschiebung das Thiophen 2 er-
gibt. Die Reaktion 143t sich auf Analoga von 1 iibertragen; die OSi(CH;);-
Gruppe ist jedoch unersetzlich.

OSi(CHs)a
HyC~>

HsC CO,CHj

SCH;3

1 HC 2

' H
CH, CO:CHs

C. Briickner, H.-U. ReiBig*
Angew. Chem. 97 (1985) 578...579
Thiophenderivate durch neue Umlage-

rungen siloxysubstituierter Cyclopro-
pancarbonsdureester

Die stabilen Doppelbindungsisomere 1 und 1’ waren eine der Uberraschungen,
die die wenig untersuchten 1,5-Diazocine zu bieten haben. Von anders sub-
stituierten Verbindungen dieser Klasse liegt, soweit gepriift, jeweils nur ein
Isomer mit fixierten Doppelbindungen vor. Die Dianionen sind symmetri-
sche, diatrope 10m-Systeme mit delokalisierten n-Bindungen, die Radikal-
anionen sind unsymmetrisch mit lokalisierter Ladung.

2 3 2 3
1 7=N4 - Ph 1.7 \¢-Ph
1 'f>_\'/ - NN r
phﬁN

C. Schnieders, W. Huber,
J. Lex, K. Miillen*

Angew. Chem. 97 (1985) 579 ...580

1,5-Diazocine

Die Aufhebung der aromatischen Struktur MegSi  SiMe,
von 1,6-Methano[10]annulen durch Substitu-
tion wird bei der Titelverbindung 1 beob- |
achtet. In Losung bei Raumtemperatur fluk- X
:uleren. Elnfgch- und DopP?lbmdungen un- MegSi  SiMe,
- ter gleichzeitiger gegenseitiger Konforma-
tionsumwandlung der Siebenringe, wihrend 1
im Kristall eine Valenzstruktur eingefroren

ist.

v

R. Neidlein*, W. Wirth, A. Gieren,
V. Lamm, T. Hiibner

Angew. Chem. 97 (1985) 580...581

2,5,7,10-Tetrakis(trimethylsilyl)-1,6-me-
thano[10jannulen, ein fluktuierendes Va-
lenztautomer mit Cyclopolyolefinstruk-
tur

Fortsetzung ndichste Seite
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Der sich oberhalb —20°C zersetzende Sand-
wichkomplex 1 enthilt zwei Dihydro-1,2-
azaborolyl-Liganden, die einen Winkel-von
46.5° einschlieBen. 'H-NMR-spektrosko-
pisch konnen von 1 zwei Diastereomere
nachgewiesen werden. 1 bildet orange-
gelbe Kristalle.

1
(rBuN—BMe—CHMe—CH=CH),Sn 1

G. Schmid*, D. Zaika, R. Boese
Angew. Chem. 97 (1985) 581 ...583

Bis(dihydro-1,2-azaborolyl)zinn - ein
neuartiges Bor-Stickstoff-Stannocen

Der stabile monomere Komplex 2 ist das erste Phosphaalken, in dem direkt an
das P-Atom ein Ubergangsmetallkomplexfragment gebunden ist; 2 wurde
aus dem Ferriophosphan 1 wund Pivaloylchlorid hergestellt. Das
Fe—P=C—0O-Geriist von 2 ist planar; das freie Elektronenpaar am Phosphor
wird nicht zur elektronischen Absittigung des Metalls bendtigt.

[CP(CO),Fe—P(SiMe;);] —uclOXA, [Cp(CO),Fe—P=C(OSiMe;)(tBu)]

— Me;SiCl

1 2

L. Weber*, K. Reizig,
R. Boese, M. Polk

Angew. Chem. 97 (1985) 583...584
Z-[Cp(CO),Fe—P=C(0SiMe,)(tBu)], ein

Phosphaalkenylkomplex mit FeP-Ein-
fachbindung

Ein 1:1-Komplex zwischen [Diquat]** und einem maBgeschneiderten Derivat
von Dibenzo-{30]krone-10 konnte sowohl in Lésung als auch in fester Phase
untersucht werden. Der Kronenether ist durch eine 0-(CH,0),C¢H,-Briicke
versteift, die die beiden anellierten Benzolringe verbindet. Komplizierte Aus-
tauschreaktionen in Losung wurden NMR-spektroskopisch studiert. Vom
Wirtmolekiil und vom Komplex liegen Rontgen-Strukturanalysen vor.

B. L. Allwood, F. H. Kohnke,
J. F. Stoddart*, D. J. Williams
Angew. Chem. 97 (1985) 584...587

Ein makrobicyclisches Wirtmolekiil fir
das Diquat-Dikation

Ringe mit beiderseits Me,Si-flankierten C=C-Einheiten sind durch doppelte
Kupplung aus den Edukten 1 (n=0-4) und 2 erhalten worden. Dabei setzen
sich bevorzugt zwei (—3) Paare von Reaktanten miteinander um, aber auch
drei oder vier. Bei n=3, 4 bilden sich auch Spuren von sieben- bzw. acht-
gliedrigen Spezies cyclo-[Me,Si—(CH,),—SiMe,—C=C].

| |
CH, CH, —Sll’—c=C—sll‘
Hac—?i—(CHz)n—Sli—CHa + BrMgC=CMgBr —> (CH,), (CHp), + -
Cl Cl —|Si——CEC—S[i—
1 2 3

E. Kloster-Jensen*, G. A. Eliassen
Angew. Chem. 97 (1985) 587 ...588

Neue Silacycloalkine mit bis zu vier 1,4-
Disila-2-alkin-Einheiten im Ring

Bei einer neuen Methode zur Bestimmung der Kopplungskonstanten 'J(*°N-
»Si) werden nicht die *°Si-Satelliten in '"N-NMR-Spektren, sondern die
'SN-Satelliten in *°Si-NMR-Spektren ausgewertet. Die Empfindlichkeit ist
bei dieser neuen Technik fast hundertmal hoher als bei der frither verwende-
ten. In beiden Fillen wurde mit der Pulsfolge INEPT gearbeitet. Als Bei-
spiele dienten unter anderem die Verbindungen 1 (n=2-6) und 2 (X=0, S).

—1 .
1 Me;Si—N—(CHy), Me;Si-N=C=X 2

E. Kupge, E. Liepins, E. Lukevics*
Angew. Chem. 97 (1985) 588 ..589

>N-?°Si-Kopplungskonstanten und Ein-
fluB des 'N-Isotopeneffekts auf die
2Si-chemische Verschiebung in Verbin-
dungen mit natiirlichem Isotopengehalt

Planar koordinierte Stickstoffatome und pro-
pellerartig angeordnete Phenyleneinheiten
liegen im ,,verdoppelten* Triphenylamin 1
vor. An 1 koénnen beispielhaft intramole-
kulare n(o)-Elektronen-Wechselwirkungen
studiert werden.

F. A. Neugebauer*, S. Kuhnhiuser
Angew. Chem. 97 (1985) 589...590

Ein Triphenylamin-Doppeldecker

A-194
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Zwei miteinander verkniipfte 1,6-Metha-

no[10]annulen-Systeme sind in den Titelver- O‘ Os
bindungen 1 (syn) und 2 (anti) enthalten. )li( ‘ >.li< ‘
Diese neuen Verbindungen interessieren als H

Analoga von Perylen, das sich durch unkon- Og ”
ventionelle Festkorpereigenschaften einiger

Derivate auszeichnet. 1 2

E. Vogel*, K.-D. Sturm, A. de F. Dias,
J. Lex, H. Schmickler, F. Wudl

Angew. Chem. 97 (1985) 590 ...592

syn- und anti-Bishomoperylen

Das zweite Aza-Analogon von 1,6-Metha-

= = = =
no[10]annulen, das ,Homoisochinolin® 2, 1 I/CH2 I ey 2
wurde auf vielstufigem Weg tiber 3 synthe-
tisiert. Anders als 1 polymerisiert 2 auch
bei Luftausschluf3 schnell. Nach Spektren N X
und Rontgen-Strukturanalyse (eines Deri- NH = NH 3
o o

vats) ist 2 eine aromatische Verbindung.

W. Tickmantel, G. Andree, A. Seidel,
H. Schmickler, J. Lex, E. Kraka,
M. Haug, D. Cremer, E. Vogel*

Angew. Chem. 97 (1985) 592 ...594

3,8-Methanoaza[10Jannulen (Homoiso-
chinolin)

Benzvalen und Homobenzvalen 1 reagieren unterschiedlich mit Tetracyan-
ethylen (TCNE). Wiihrend Benzvalen nur wenige Prozent des 1,4-Cycload-
dukts liefert, ist die analoge Bildung von 2 aus 1 die Hauptreaktion; die
Entstehung der Cyclopropan-Derivate 3 aus 1 scheint ohne Beispiel zu
sein.

(CN),
(CN),

M. Christl*, R. Lang, C. Herzog,
R. Stangl, K. Peters, E.-M. Peters,
H. G. von Schnering

Angew. Chem. 97 (1985) D9D . 596

Reaktion von Homobenzvalen mit Tetra-
cyanethylen; Bildung eines Tetracyandi-
hydrobarbaralan- und eines Tetracyan-
cyclopropan-Derivats

Die Cycloaddition von aktivierten Vinylcyclopropanen an Dienophile fiihrt zu
Siebenringen. Diese [(;2+ .2) + .2}-Cycloaddition ist vermutlich die letzte,
noch nicht umfassend untersuchte pericyclische Sechszentrenreaktion mit
Kohlenstoffatomen als Reaktionszentren. Beispiel: Homofuran 1 und Ho-
mothiophen 2 reagieren mit Tetracyanethylen bei 25°C in wenigen Minuten
quantitativ zu 3 bzw. 4.

R. Herges, 1. Ugi*
Angew. Chem. 97 (1985) 596...597
Synthese siebengliedriger Ringe durch

[(62 + :2) + :2}-Cycloadditionen an Ho-
modiene

X
1,X=0 NC _CN CH,Cl, C(I;IN 3,X=0
X + —_—
2, X=8 N j( N \CN 4, X =8
NC CN
CN
Die Bildung von 1,3,5-Cyclohexantrionen wie Me;Si Br J.-M. wulff, H. M. R. Hoffmann*
2 bei der Reaktion von 1 mit Zn in MeCN 1
ist formal eine Trimerisierung des cycli- coct Angew. Chem. 97 (1985) 597 ...599
schen Ketens (Me;SiCH—CH,)C=C=0. MesSi
Nach Modellstudien diirfte 2 iiber eine in- SiMe Neuartige Carbonylcyclopropan-Dimere
termedisire Organometall-Verbindung ent- s und -Trimere - Freie Ketene oder Orga-
stehen. O 0] 2 nometall-Zwischenstufen?
SiMea

Das hochsymmetrische Trispirotrion 3 konnte durch dehalogenierende Cyclo-
trimerisierung von 1-Bromcyclopropancarbonsiurechlorid 1 mit Zn/CuCl in
MeCN iiber die Organometall-Zwischenstufe 2 erhalten werden. Nach einer
Rontgen-Strukturanalyse ist der sechsgliedrige Ring in 3 stark abgeflacht.

Br ZnBr I
a— )\ 5y
R
& fe} ()?Xgu
1 2 3

H. M. R. Hoffmann*, A. Walenta,
U. Eggert, D. Schomburg

Angew. Chem. 97 (1985) 599...600

Trispirof[2.1.2.1.2.1]dodecan-4,8,12-trion

Fortsetzung ndchste Seite
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Die reduktive C,-Polymerisation von metallkoordiniertem CO, z.B. in
Fe(CO)s, gelingt mit 9-Borabicyclo[3.3.1]lnonan (9-H-9-BBN). Dabei entste-
hen die Verbindungen 9-Alkyl-9-BBN 1, die hauptsichlich geradkettige,
aber auch methylverzweigte Alkylreste enthalten.

> 140°C

n/5 Fe(CO)s; + (2n+1) B-H B-CpHpo g

- n/5 Fe J

1

R. Koster*, M. Yalpani
Angew. Chem. 97 (1985) 600...602

Ein Organobor-Modellsystem der Fi-
scher-Tropsch-Synthese

Ein Cyclotetraphosphazen, in dem zwei der vier Stickstoff- durch Phosphor-
atome ersetzt sind, das heiBt ein PsN,-Ring, entsteht bei der Reaktion von Li-
thiumbis(diphenylphosphino)amid 1 mit weiBem Phosphor. Als Zwischen-
stufe tritt das Salz 2 auf, bei dem es sich ebenfalls um ein Lithiumphosphi-
noamid handelt; dies reagiert mit weiBem Phosphor zur Titelverbindung 3
weiter, die bis ca. 200°C bestindig ist.

Ph
- \_ P/
Ph Ph - Ph Ph Ph Ph| Ph—P~ SF~Ph
2 Lit rl’—N—P —> L ;i,_N=?_p=1|:~_N-}'> —> N
P _P-
Ph  Ph Ph Ph Ph Ph PRoPsp PR
3

A. Schmidpeter*, G. Burget
Angew. Chem. 97 (1985) 602...603

Octaphenyl-1,5,21,3,41°,61°,7,81°-di-
azahexaphosphocin

Niedrige und hohe Oxidationsstufen eines Metalls werden von Cyclopenta-
dienyl-Liganden toleriert. Das zeigt die Oxidation des Nitrosylkomplexes 1
zu 2, dem ersten zweikernigen Oxokomplex von Chrom(v). Die Cr—Cr- und
Cr=0-Bindungen in 2 sind bemerkenswert kurz.

e N

[(0*-CsMes)CH(CO),NO] —» Cr 2

Cr——
) & N0 TN '

M. Herberhold*, W. Kremnitz,
A. Razavi, H. Schéllhorn, U. Thewalt

Angew. Chem. 97 (1985) 603 ...604

[(M°-CsMesCrO,], - ein zweikerniger
Oxokomplex von Chrom(v)

Cycloadditionen an die CO- und nicht an die CR3
CC-Doppelbindung von Ketenen werden -
iiberraschenderweise mit Pyrimidin-Beta- 0 o
inen beobachtet. Die Primdraddukte 1 sind

stabil. Befunde kinetischer Messungen sind SRV
mit einem synchronen [.4,+ ,2.)-ProzeB in Ph Ph
Einklang. 1

H. Gotthardt*, K.-H. Schenk
Angew. Chem. 97 (1985) 604...606

Erste 1,4-dipolare Cycloadditionen von
6-0x0-3,6-dihydro-1-pyrimidinium-4-
olaten an Ketene und andere Carbonyl-
verbindungen

Ein cancerostatisches Cyclopeptid aus einem Meeresorganismus, das sowohl
Thiazol- als auch Dihydrooxazolringe enthilt, wurde als erstes seiner Art
synthetisiert. Ein Schliisselschritt ist dic Kondensation der Thiazole 1 und 2
(aus (S)-Isoleucin bzw. (S)-Alanin erzeugt).

COOH COOEt

RPN /] /_éjr 2
HO " s HaN S

U. Schmidt*, P. Gleich
Angew. Chem. 97 (1985) 606...607

Totalsynthese von Ulicyclamid

Schrittweise Lithiierung von Allylphenylsulfon ergibt iiber das 1-Lithio- das
1,0-Dilithioderivat 1, das zum erstaunlich stabilen 1,1-Dilithioderivat 2 iso-
merisiert. Das Synthesepotential von 1 und 2 ist enorm. So reagiert 2 mit
(iPrO),TiCl, und Carbonylverbindungen R'R?CO unter Carbonylolefinie-
rung zu 3 und/oder unter Addition zu 4.

Li . R OH
A, S0:Ph SO,Ph
SO, 50 R? o~
~d /Y 1 2 H
Li Li Li R
1 2 3 4

J. Vollhardt, H.-J. Gais*,
K. L. Lukas

Angew. Chem. 97 (1985) 607 ...609
1,1- und 1,0-Dilithio-allylphenylsulfon:

Synthese, geminale Cycloalkylierung
und Lithium-Titan-Austausch

A-196
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Die Addition des Donorliganden MeNC an den Dicobaltkomplex 1 verliuft
unter Offnung der Hydridobriicke. Der entstehende Aminocarbinkomplex 2
lagert sich in Gegenwart von Methylamin in den p-N-Methylformidoylkom-
plex 3 um (Anion: PF).

1 +
H. T H  Me * H\C N/Me
CsHyCo - CoColy | N cned ot
7 Ca - 5H5\° //055
R CsHgCo  CoCgHg “p
€2 M2 \></ Me, Me,
P~ P
1 L Me, Me, 3
2

R. Zolk, H. Werner*
Angew. Chem. 97 (1985) 609...610

Schrittweise Bildung eines g-Aminocar-
bin- und p-Formimidoyl-Zweikernkom-
plexes durch Insertion von Methylisocy-
anid in eine MHM-Briicke

Der Nickelkomplex 1 enthiilt einen struktu- 4
rell intakten und einen carbonylstabilisier- - @t
ten umgelagerten Ylidliganden. Solche @7 NET

Bis(ylid)komplexe sind hochaktiv bei der ¢
Polymerisation von Ethen; es werden Akti-

~a

vititen von 0.5-10° mol umgesetztes Ethen ‘©;/ Ni \\6 o©_Me
3 C—P:Me
]

pro mol 1 erreicht.

K. A. Ostoja Starzewski*, J. Witte
Angew. Chem. 97 (1985) 61 0...612

Hochaktive Ylid-Nickel-Katalysatoren
fiir die Ethen-Polymerisation

Die Butatriene 1 addieren Lithium an die mittlere Doppelbindung zu den Dili-
thiobutadienen 2 (Ausbeute iiber 95%). Diese sind nicht nur von theoreti-
schem Interesse, sondern eignen sich auch als Synthesebausteine (Addition
von Elektrophilen). Mit Lithium im UberschuB werden sie in Gegenwart von
HgCl, zu 1,1-Dilithio-1-alkenen 3 gespalten.

Li
R, . _R! Ry 2/ RI_ )
c=C=c=c , ——> _>c=C_: R® —> =2 C=CLi,
R%™ R? R?” I c=C R
4 N\
1 Li R1 3

A. Maercker*, R. Dujardin
Angew. Chem. 97 (1985) 61 2

2,3-Dilithio-1,3-butadiene durch Addi-
tion von Lithium an Butatriene
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