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I nhalt - Aufsatze 

Acht x-Elektronen lassen sich in einem ebenen Sy- 
stem mit Hilfe von Heteroatomen 'wie 0, N, S 
und P unterbringen. Antiaromatisch, d. h. durch 
Resonanz destabilisiert und demzufolge BuBerst 
reaktionsfreudig (Valenzisomerisierungen, Umla- 11) 121 Heterocyclische Systeme mit acht 
gerungen, Additionen), ist das Anion ( I ) ;  das x-Elektronen. Synthese, Eigenschaf- 
Anion (2) ist stabiler. - Der Autor wurde 1974 ten, Bedeutung 
mit dem Carl-Duisberg-Gedachtnispreis ausge- 
zeichnet. 

R. R. Schmidt & R R S  hR Angew. Chem. 87, 603 (1975) 

Multienzymkomplexe sind Assoziate mehrerer En- 
zyme in konstantcn Mcngenverhaltnissen. Haufig 
katalysieren sie aufeinanderfolgende Stoffwechsel- 
schritte und ermoglichen es dem Organismus, oko- 
nomischer als mit einzelnen Enzymen zu arbeiten. 
Fragen der Struktur, der Kooperation und der 
Aktivitatsregulation werden am Beispiel des aus 
drei Enzymen bestehenden Pyruvat-Dehydroge- 
nase-Komplexes besprochen, der an der Schalt- 
stelle zwischen Energiestoffwechsel und Glucose- 
Neubildung zu stehen scheint. 

F. Hucho 

Angew. Chem. 87, 614 (1975) 

Der Pyruvatdehydrogenase-Multien- 
zymkomplex 

lnhalt - Zuschriften 

Aminosauren mit speziellem Substitutionsmuster, z. B. tert.-alkyl-substituierte Gly- 
cine, werden LI. a. bei molekularbiologischen Untersuchungen gebraucht. Uber 
a-nietallierte Isocyanide sind derartige Vcrbindungen gut zugiinglich. 

U.  Schollkopf und R. Meyer 

Angew. Chem. 87. 624 (1975) 

H3 NHCIIO Synthese von tert.-alkyl-substituicr- .. .. ,<3 XTz c 
R i  ,N=C I 1  I I  

R2' C O ~ C ~ 1 1 ,  Jt2  R2 
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Streptamin ( 2 ) ,  ein Bestandteil des Antibiotikums yw0 -----) Streptomycin, ISUt sich aus cis-.,Benzoltrioxid" 
( I )  in funf Reaktionsschrittcn darstellen; die Ge- 
samtausbeute betriigt 70-75 ')& 

R. Schwesinger und H. Prinzbach 

Angew. Chem. 87, 625 (1975) 

XI12 Chemie des cis-Trioxa-tris-o-homo- 
1 1 )  121 benzols. Eine einfache Totalsynthese 

1 1 1 2  

des Streptamins 

Zwei Antibiotika-Bausteine, niimlich 2-Desoxy- H. Prinzbach, R. Keller und R.  Schwe- 
streptamin (2) und Hyosamin (3). gewinnt man Bl, *@, 
mit hohen Ausbeuten aus Benzol uber das Mono- 
brom-epoxy-cyclohexen ( 1 ), das allgemein ein 

sit-lhnlicher Naturstoffe ZU werden verspricht. 1 )  i 2 / ,  R = H Einfache und ergiebige Totalsynthe- 
sen des 2-Desoxystreptamins und ( *)- 
Hyosamins 

singer 

Angew. Chem. 87. 626 (1975) 
- 

01' 

gunstiges Zwischenprodukt bei der Synthese ino- XIIIL 

i 3 i ,  R = CII, 

H. Prinzbach, R. Keller Lind R. Schwe- 
singer 

Angew. Chem. 87, 627 (1975) 

Oxide des Benzols haben in letzter Zeit grolJes 
lnteresse gefiinden, weil sie ~~ wie ztim Beispiel 
( 1 )  neuartige Synthesen in dcr Inositchemie 
ermoiglichen. Jctzt ist auch die mit ( I  ) isomere 
Verbindunig (2) leicht und rnit hohcr Ausbeute / / I  
zuganglich geworden. ( 2 1  Ergiebige Synthese des ri.uris-TrIoxa- 

tris-o-homobenzols (tmns-.,Benzol- 
tr i ox id") 

Eine asyrnmetrische elektrochemische Synthese gelang erstmals in einem chiralen 
Medium mit achiralem Leitsalz. Sie lieferte optisch aktivcs Pinakol (2)  durch 
rcduktive Dimerisierung von Acctophenon ( 1 ). Dieses Ergcbnis zeigt zugleich, 
daR sich das Pinakol im Inneren der Liisung und nicht in der Doppelschicht 
an der Elcktrodenoberfliiche bildet. 

D. Scebach Lind H.-A. Oei 

Angew. Chem. X7, 629 (1975) 

Zum Mechanismus der elektrochemi- 
schen Pinakolisierung. Die erste asym- 
metrische Elektrosynthese in chiralcm 
Medium 

0 

( 1 )  121 

Die Heterocumulene ( 3 ) ,  X = O  und X=S, sind durch eine neue Synthese sehr 
cinfach zuganglich geworden. 

H. J. Bestniann imd D. Sandmcier 

Angew. Chem. 87, 630 (1975) 

( c*~II , ) ,P=C =C =X + NaX-CH3 + HN [ Sl(C1 13)3]z 

(31 141 

Einfache Synthese des Ketenyliden- 
triphenylphosphorans und scincs 
Thioanalogen 

Ein neuer zweizahniger Ligand fur Ubergangsmetalle ist das Anion (CH3)J'CHy. 
Die Riiidungsverh~ltnisse in den zersetzlichen Komplexen lassen sich mit den Grenz- 
formeln ( I )  bis (3) bcschreiben. 

H. H. Karsch, H.-F. Klein und H. 
Schmidbaur 

Angew. Chcm. 87. 630 (1975) 

Das Dimethylphosphinomethanid- 
Ion, (CH3)2PCHy, ein neuer Ligand 
fur Ubergangsmetalle 



Bei der Entschwefelung von Rauchgas spielt die Disproportionierung von Sulfit 
LU thermodynamisch stabilcren Produkten eine storende Rolle. Katalysiert werden 
dicse Reaktionen durch im Rauchgas enthaltenes Selen. Welche Vorgiinge sich 
dabei im einzelnen abspielen, wurde jetzt untersucht. 

M. Schmidt und H.-P. Kopp 

Anpew. Chem. 87, 631 (1975) 

Selen-katalysierte Bildung von Sulfat 
iind Schwefel aus Sillfit 

Solvolytische Reaktionen werden durch Trifluores- H J. J. Dannenberg 
sigsiiure beschleunigt, da  diese das sich bildende 
Carbenium-Ion stabilisiert. Welchem Ende der 
Trifluoressigsaure aber kommt die stabilisierende 
Wirkung zu? Rechnungen zeigen, dal3 die Wech- 

Angew. Chem. 8 7 , 6 3 2  (1975) 

Theoretische Untersuchung der Stabi- 

0-H 

" I  
H selwirkung zwischen dem Carbenium-Ion und der 

CF,-Gruppe der kinetisch bevorzugte ProzcD ist. 
lisierung von Carbenium-Ionen durch 
Trifluoressigsiiure 

a-Komplexe des Pyridins konnten erstmals ohne 
die gleichzeitige Bildung von Pyridin-o-Komple- 
xen dargestcllt werden. Die Strukturen der gclben, 
kristallinen und bestiindigen Verbindungen wur- 
den rontgenographisch gesichert. 

r(Co), 

H . G .  Biedermann, K .  Ofele, N. 
Schuhbauer und J. Tajtclbaum 

Angew. Chem. 87, 634 (1975) 

Pentamethylpyridin- tind 2,4.6-Trimc- 
thylpyridin-tricarbony lchrom(o) 
echte Pyridin-n-Komplexe 

Ein Molybdan-Polyanion, das nebeneinander ok- 
taedrische Moo,- und tetraedrische Moo,-Bau- 
gruppen enthalt, wurde erstmals als kristallrnes 
Ammoniumsalz i$oliert Es hat die Struktur i l )  
und die Summenformel [ M O ~ , , ~ , , ] ~  

J. Fuchs, H. Hartl, W.-D. Hunnius 
und S. Mahjour 

Angew. Chem. 87, 634 (1975) 

Anionenstruktur des Ammoniumde- 
caniolybdats (NH,),Mo ,0031 

Eine heftige Explosion bci der Umsetzung von Cyclohexyl-methylsulfoxid mit Phenol 
in 70proz. wiil3riger Perchlorsiiure gab AnlaB, das Verhalten dieser Stoffe zu untersu- 
chen. Sulfoxide konnen bei haherer Temperatur explodieren, Phenol/Perchlorsaurc- 
Mischungen sich heftig zersetzen. 

K. Eigenmann und S. Farooq 

Angew. Chem. 87,635 (1975) 

Gefahren beim Umgang mit Perchlor- 
slure 
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