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Rückblick: Vor 50 Jahren in der Angewandten Chemie

Mit einem Aufsatz �ber „�thinie-
rungsreaktionen“ von W. Ried beginnt
Heft 23/1964. Hierbei reagieren metall-
organische Alkinverbindungen mit Car-
bonylderivaten; die Dreifachbindung
bleibt erhalten, und ein Alkohol wird
gebildet. Im Besonderen werden Ethi-
nierungen von Chinonderivaten erl�u-
tert; da diese Molek�le zwei Carbonyl-
gruppen aufweisen, kçnnen sowohl
Mono- als auch Diaddukte entstehen.
Der Aufsatz schließt – heute eher unge-
wçhnlich – mit Arbeitsvorschriften f�r
diese Umsetzungen.

Im zweiten Aufsatz des Heftes besch�f-
tigen sich H. Hoffmann und H. J. Diehr
mit der „Phosphoniumsalz-Bildung
zweiter Art“. Wenn organische Verbin-
dungen mit positiviertem Halogensub-
stituenten mit terti�ren Phosphinen
reagieren, kann dies in Abh�ngigkeit
von den Reaktionsbedingungen entwe-
der zu einer Enthalogenierung oder zur
Bildung von Phosphoniumsalzen oder
Quasi-Phosphoniumsalzen f�hren.
Durch den Angriff des Phosphins am
Halogensubstituenten entstehen ein
Halogenophosphonium-Ion und ein

Carbanion. Diese reagieren zu einem
Halogenophosphoran, aus dem schließ-
lich durch Dissoziation des Halogenids
das gew�nschte Phosphoniumsalz ent-
steht. Diese Phosphoniumsalz-Bildung
zweiter Art f�hrt somit zum gleichen
Ergebnis wie die SN2-Substitution eines
Alkylhalogenids durch direkten Angriff
eines Phosphins am Kohlenstoffatom.

Lesen Sie mehr in Heft 23/1964

Revision : Schl�sselschritte der Totalsyn-
these des Pentaacetats von (�)-Haoua-
min B (siehe Struktur) sind der enantio-
kontrollierte Aufbau eines Indan-konden-
sierten Tetrahydropyridins durch diaste-
reoselektive Mannich-Reaktion nach
Ellman sowie eine neu entwickelte milde
Friedel-Crafts-Alkylierung. Die Synthese
f�hrte zu der von Trauner und Zub�a
bereits vorgeschlagenen Revision der
Struktur des Naturstoffs.

Anh�nglicher Ligand : Die thermische
Zersetzung von metallorganischen Kom-
plexen mit N-heterocyclischen Carben-
liganden ergibt Pt-Nanopartikel, die in
Wasser lçslich und unbegrenzt lange

stabil sind. Eine 13C-195Pt-Kopplung im
Festkçrper-NMR-Spektrum best�tigt die
Koordination der Carbene an die Ober-
fl�che der Nanopartikel.
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