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Tetracycline, deren Grundgeriist (1) Woodward
eine ,teuflische Verkettung von Atomen“ nannte,
sind eine gut untersuchte Gruppe natiirlicher und
partialsynthetischer Antibiotika mit breitem Wir-
kungsspektrum. Die vielfiltigen Strukturmodifi-
kationen haben Zusammenhinge erkennen lassen,
die den Entwurf besserer Produkte ermdéglichten.

i
oM O HO O
OH

(1)

W. Diirckheimer
Angew. Chem. 87, 751 (1975)

Tetracycline: Chemie, Biochemie und
Struktur-Wirkungs-Beziehungen

Die Reaktion von Alkenen mit Ozon zu ,,Ozoni-
den” (1) umfafBlt drei Stufen. Die Primérozonide
zerfallen in Carbonylverbindungen und Keton-
oder Aldehydoxide, welche sich schlieBlich zu (/)
vereinigen. Alle Zwischenprodukte haben eine
endliche Lebensdauer.

R. Criegee
Angew. Chem. 87, 765 (1975)

Mechanismus der Ozonolyse

Inhalt - Zuschriften

In freiem Zustand unbestindige Ketimine (3) las-
sen sich in komplex gebundener Form nach einem
originellen Verfahren gewinnen: durch Kondensa-
tion von komplex gebundenem Ammoniak (1)
mit Ketonen (2).
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D. Sellmann und E. Thallmair

Angew. Chem. 87, 772 (1975)

Uberfiihrung von Ammoniak- in Ket-
imin-Liganden - ein einfaches Synthe-
seprinzip fiir Ketimin-Komplexe




Unsubstituiertes 7-Oxanorbornadien (1) und das
daraus photochemisch zugéngliche unsubstituier-
te 3-Oxaquadricyclan (2) waren bisher nicht be-
kannt. Thre Synthese und Isolierung gelang jetzt.
Das Produkt (1) ist auch als Ausgangsmaterial
fiir die Darstellung von Verbindungen der Inosit-
Reihe interessant. Aus (2) bildet sich beim Erhit-
zen das Gleichgewichtsgemisch Benzoloxid/Ox-
epin.
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H. Prinzbach und H. Babsch
Angew. Chem. 87, 7 72 (1975)

7-Oxanorbornadien--3-Oxaquadri-
cyclan

Vinylendisulfoniumsalze, das heit Verbindungen
vom Typ (1), wurden erstmals synthetisiert. Die
Protonen des Vinylenteils lassen sich ohne Ande-
rung der Stereochemie gegen Deuterium austau-
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schen. Moglicherweise bildet sich dabei interme- CHz BFP
didr ein Sulfoniumylid vom Typ (2). (1)
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H. Braun und A. Amann

Angew. Chem. 87, 7 73 (1975)

cis- und trans-Vinylendisulfonium-
salze

H. Braun und A. Amann
Angew. Chem. 87, 7 7 5 (1975)

Stereoselektive Reaktionen von Viny-
lendisulfoniumsalzen

Sehr labile Isocyanide lassen sich in Form von Liganden in Metallkomplexen syntheti-
sieren, indem man ein metallieries Formamid (/) mit Phosgen in Gegenwart eines
Amins umsetzt. Auch Isocyanide mit funktionellen Gruppen am C-Atom sind auf
diese Weise zuginglich.
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W. P. Fehlhammer und A. Mayr
Angew. Chem. 87, 7 76 (1975)
Umwandlung von Carbonyl- in Iso-

cyanid-Liganden iiber Carbamoyl-
Zwischenstufen

Der Sexual-Lockstoff des amerikanischen Kiefernschiidlings, das Brevicomin (4),
ist in einer verkiirzten Synthese aus dem Keton (3) zuginglich, das seinerseits
durch Kolbe-Elektrolyse der Carbonsduren (/) und (2) entsteht.
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J. Knolle und H. J. Schifer
Angew. Chem. §7, 777 (1975)

Synthese von Brevicomin durch Kol-
be-Elektrolyse
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Das ,,Diradikal“ Trimethylenmethan kann mit orthogonaler (1) oder planarer (2)
Anordnung der Orbitale auftreten. Uber den Unterschied der freien Enthalpie
zwischen beiden Formen bestand Uneinigkeit. Mit Hilfe der Verbindung (3 ) konnte
jetzt gezeigt werden, daB die Form (1) nur um 2.3 bis 2.7 kcal/mol energicirmer

ist als die Form (2).
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W. R. Roth und G. Wegener
Angew. Chem. 87, 777 (1975)

Thermische Diastereomerisierung
von 3-Methyl-6-ithylidenbicyclo-
[3.1.0]hexan; orthogonales versus
planares Trimethylenmethan




Eine Dreifachbindung zwischen Ubergangsmetall
und Kohlenstoff enthdlt die Verbindung (7). Sie
wurde synthetisiert, um den EinfluB zu untersu-
chen, den ein Heteroatom mit einsamem Elektro-
nenpaar auf die Dreifachbindung hat. Die Ergeb-
nisse deuten auf eine wesentliche Beteiligung der
Grenzform (2) an der Elektronenverteilung hin.

und A. Frank

Angew. Chem. &7, 781 (1975)

trans-Bromo-didthylaminocarbin-
tetracarbonylchrom

Ubergangsmetall-Verbindungen mit einer o-Bin-
dung zwischen Metallatom und organischem Rest
galten bisher nur dann als bestdndig, wenn der
organische Rest am B-C-Atom kein H-Atom trug
oder wenn das o-C-Atom Briickenkopf eines bi-
cyclischen Systems war. Abweichend von dieser
Regel gelang jetzt die Synthese von Tetraisopro-
pylchrom (1), einer in feinkristalliner Form pyro-
phoren Verbindung, die unter Stickstoff bei Raum-
temperatur lingere Zeit haltbar ist.

J. Miiller und W. Holzinger
Angew. Chem. 87, 781 (1975)

Tetraisopropylchrom

Zwei bislang unbekannte Ketene, nimlich die Verbindungen (2) und (4), bilden
sich, wenn man die Bicyclo[ 2.2.2]octadienone ( 1 ) bzw. (3 ) mit Licht der Wellenldnge

h>300 nm bestrahit.
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H.-D. Becker und B. Ruge
Angew. Chem. 87, 7 82 (197%)

Photochemische
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