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Die modulare Verbindung [Mn;,,0;]
[Bi,O,s_,] enthilt ein selten beobachtetes
Ahornblatt-Gitter aus kantenverkniipften
Mn3+/*+-lonen (siehe Bild). Die Verbin-
dung zeigt einen magnetischen Ubergang

Oder umgekehrt? Eine neue Strategie
erméglicht die regioselektive Synthese
ungesattigter Carbocyclen durch chemo-
selektive Aktivierung eines zwitter-
ionischen Rauhut-Currier-Surrogats, das
durch die goldkatalysierte [3,3]-sigma-
trope Umlagerung von Propargylestern
entsteht. Indem die regiochemischen
Verhiltnisse im Propargylester umgekehrt
werden, gelingt die Synthese endo- oder
exocyclischer Enone.

bei 210 K ohne Anzeichen einer Néel-
Ordnung, was auf 2D-Antiferromagne-
tismus innerhalb der Gitterebenen hin-
weist.

R’ kann elektrophiler, weniger elektrophil
oder gleich elektrophil sein wie R?
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eyclobutadien ist wegen seiner hohen
Reaktivitit nur schwer zu fassen. Im Jahr
1962 waren weder die Isolierung des
Cyclobutadiens selbst noch die eines
seiner Derivate gelungen, und Theore-
tiker hatten vom Versuch der Synthese
dieser antiaromatischen Verbindung ab-
geraten. Doch mit ,,der Skepsis des Ex-
perimentators gegeniiber der Zuverlis-
sigkeit von Berechnungen‘ ausgestattet,
machten sich Rudolf Criegee und andere
trotzdem daran, Cyclobutadien und
seine Derivate herzustellen. Uber seine
Arbeiten zur Synthese von Tetramethyl-
cyclobutadien berichtet Criegee nun in
Heft 18; er muss allerdings mit den
Worten schlieBen: ,,Somit miissen |[...]
andere Wege beschritten werden, um die
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Existenz eines Cyclobutadiens nachzu-
weisen. Fest steht [...] allerdings, daf
auch Tetramethyl-cyclobutadien — wenn
es iiberhaupt existiert — nicht nur keine
aromatendihnliche, sondern eine sehr
energiereiche Verbindung sein muf3.“ Die
Generierung (wenngleich nicht Isolie-
rung) von Cyclobutadien gelang Row-
land Pettit 1965 dann tatsdchlich, und
zwar durch Zersetzung eines entspre-
chenden Eisenkomplexes wie Cyclobu-
tadieneisentricarbonyl.

Und was gab’s noch? Nils Wiberg stellt
Thriphenylazidosilan und Diphenyldi-
azidosilan aus Natriumazid und den je-
weiligen Chlorsilanen her, und auch
Wolfgang Sundermeyer reiht sich hier
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mit der Synthese von Dimethyldiazido-

silan ein. Alle diese Azide erweisen sich
als recht besténdig. Selbstentziindlich an
Luft sind hingegen die fiinf neuen, vom
Borchemiker Heinrich Noth vorgestell-

ten Triorganosilyldialkylaminoborane.

Als dufBlerst bestidndig erwiesen sich auf
jeden Fall die wertvollen Beitréage, die all
die genannten Personlichkeiten im
Laufe ihrer Karriere zur Chemie, nicht
nur in Deutschland, geleistet haben!

Lesen Sie mehr in Heft 18/1962
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