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Radikale mit einem ungepaarten Elektron am 
Stickstoff haben in jiingster Zeit zunehmende Be- II cN. 
deutung erlangt, vor allem fur die Interpretation 
biologischer Prozesse und des photo- und strah- 
lenchemischen Verhaltens von Stickstoffverbin- 
dungen. Es wird ein Uberblick gegeben iiber die 

dikale, ihre Reaktivitat und ihre elektronischen 
Eigenschaft en. 

wichtigsten Verfahren zur Erzeugung solcher Ra- 
a CX' 

W. C. Danen und F. A. Neugebauer 

Angew. Chem. 87, 823 (1975) 

Aminyl-Radikale 

G. L'abbC 

Angew. Chem. 8 7 , 8 3 1  (1975) 

Die Reaktionen der Vinylazide 
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Interesse gefunden. / C  = c 

Die Azidgruppe kann der Thermolyse und Photo- 
lyse unterworfen werden, sie kann mit Nucleophi- 
len oder Elektrophilen reagieren und sie kann 
Cycloadditionen eingehen. Diese vielseitige Reak- 
tivitat wird durch eine benachbarte C=C-Doppel- 

kulare Reaktionen ermoglicht. Vinylazide ( 2  ) ha- 
ben daher in jiingster Zeit grol3es praparatives 
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bindung noch gesteigert, die iiberdies intramole- (') ~ ( ~ - ~ ~ ,  N3 N 



lnhalt - Zuschriften 

Ribonucleoside, d. h. Verbindungen vom Typ ( 2 ) ,  iibertragen ihren heterocyclischen 
Bestandteil vom Riboserest auf Glucose, wenn man sie in Gegenwart einer Quecksil- 
ber-Verbindung mit Acetobromglucose ( I  ) umsetzt. Neben dem Gluconucleosid 
(3) entstehen Isomere, in denen der Glucoserest an andere Stickstoffatome des 
heterocyclischen Systems gebunden ist. 

F. W. Lichtenthaler und K. Kitahara 

Angew. Chem. 8 7 , 8 3 9  (1975) 

Austausch von Ribose gegen Glucose 
in Purin-Nucleosiden 
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Pyrrole rnit ankondensiertem siebengliedrigem R. Kreher, G. Vogt und M.-L. Schultz 

und (2), sind synthetisiert worden. Sie dienen 
dem Studium der spektroskopischen Eigenschaf- R" ' X 
ten und des chemischen Verhaltens von Pyrrolen 
in Abhangigkeit von der Lage des n-Elektronensy- 
sterns. N ,  yJ-oc2H5 12) nen 

Angew. Chem. 8 7 , 8 4 0  (1975) 

Synthese von 2H-Cyclohepta[c]pyr- 
rol-6-onen. Ein Weg zu 2-Aza-azule- 

O i l i  Ring, das heint Verbindungen der Strukturen (1) 

CH, 

/ 

CH, 

( 5 )  

B. T. Golding, T. J. Kemp, E. Nocchi 
und W. P. Watson 

Angew. Chem. 8 7 , 8 4 1  (1975) 

Durch Photolyse von Alkylcobaloxi- 
men induzierte Umwandlung von 1,2- 
Diolen in Aldehyde; ein Diol-Dehy- 
drase-Modellsy stem 

0 
Mikroorganismen konnen 1,2-Diole zu Aldehyden o~'.,.J J\  

dehydratisieren. Dabei spielt eine Alkylkobalt- 

der Co<-Bindung erzeugt ein Radikal, das die 
Reaktion einleitet. Der Vorgang konnte jetzt ohne 
Enzym durch photolytische Spaltung der C o x -  
Bindung im Reagensglas simuliert werden. 

Verbindung eine Rolle: enzymatische Homolyse TI,C 
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Als ,,pericyclische Falle" wirkt Diphenyltetrazin ( 2 ) ,  wenn man es mit ( I  umsetzt. 
Milde Oxidation des primaren Cycloadduktes liefert das erste monoanellierte Oxonin 
(3 ) .  dessen neungliedriger Ring NMR-spektroskopisch keinen Ringstrom erkennen 
1ant. 

A. G. Anastassiou und S. J. Girgenti 

Angew. Chem. 8 7 , 8 4 2  (1975) 

Thermische Cycloaddition von 3,6- 
Diphenyl-s-tetrazin und Y-Oxabicy- 
clo[6.1.0]nona-2,4,6-trien; Aufbau 
des Oxonino[4,5-d]pyridazin- 
Geriistes 

Ein achtzehngliedriger Makrocyclus (2)  bildet sich erstaunlich einfach, wenn man 
die Dispiroverbindung ( I )  bei 0°C zu einer Losung von Tetracyanathylen (TCNE) 
in Tetrahydrofuran (THF) tropft. Die Struktur des mit 34 % Ausbeute gebildeten 
Produktes wurde rontgenanalytisch bewiesen. 

D. Kaufmann, A. de Meijere, B. Hin- 
gerty und W. Saenger 

Angew. Chem. 8 7 , 8 4 2  (1975) 

AuBergewohnliche Cycloaddition von 
Tetracyanathylen an Dispiro[2.0.2.4]- 
deca-7,9-dien 



!3hwefelhaltigesiebengliedrige Heterocyclen ( I ) sind seit einigcr Zeit das Ziel intensi- 
ver praparativer Bemuhungen. Jetzt gelang es erstmals, S-Oxide (2)  dieser Verbin- 
dungen zu gewinnen. Sie sind instabiler als die Ausgangsstofle ( I  ) und bilden 

H. Hofmann und H. Gaube 

Angew. Chem. 87, 843 (1975) 
beim Erwarmen unter SO-Abspaltung die entsprechenden Naphthalinc. 

Die ersten I-Benzothiepin-l-oxide 

Carben-analoge Zinnverbindungen der Zusammensctzung R 2Sn konncn bci Raum- W. P. Neumann und A. Schwarz 
temperatur photolytisch aus Cyclopolystannanen ( I ) crzeugt wcrdcn. Die so gewon- 
nenen Stannandiyle (2) sind vielseitige Reagentien und vcrmogcn sich in zahlreiche Angew. Chem. 87, 844 (1975) 
Bindungen einzuxhieben. 

Ein ncuer Weg zu Dialkylstannandi- 
( I ~ ~ S I ) ) , ,  ----+ hv I { ~ ~ ~ ~ - ( I ~ ~ s ~ ~ ) , , - - ~ s ~ ~ I ~ ~  - I ~ ~ ~ ~ ~ - ( ~ i ~ ~ ~ ~ ) . , ~ ~ - ~ ~ ~ ~ i  + ~ : . p t i  4 11 1:2>1* ylcn(-stannylenen) und deren priipara- 
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( 2 )  tive Anwendung ( 1 )  

Emodin ( I )  ist eine Schlusselverbindung fur die Biosynthcsc biologisch aktivcr 
Stoflwechselprodukte von Schimmelpilzen. Einige dieser Produktc cntstchcn durch 
oxidative &hung des mittleren Ringes im Anthrachinongcriist. Es gelang jetzt, 
in Anlehnung an diese biochemischc Rcaktion Emodin ( I  ) im Reagensglas mil 
hohen Ausbeuten in Seco-anthrachinone (2) xu uherfiuhren. 

B. Franck und B. Berger-Lohr 

Angew. Chem. 87, 845 (1975) 

Scco-anthrachinone aus Emodin 

Skyrin (2) ist das Hauptpigment eines toxischen Rcispilzcs und dic biosynthctische 
Vorstuk von fast 40strukturell miteinander verwandtcn Toxinen aus Schimmclpilzen 
und Flechten. Seine Syntheseaus Emodin ( I )  durch oxidative Kondcnsation gelang 
jetzt im Reagensglas, womit gezeigt ist, daO der gleichc Rcaktionswq Tur die Biosyn- 
these des Skyrins in Betracht gezogen werden kann. 

B. Franck. R. Chahin, H.-G. Eckert, 
R. Langenberg und V. Radtke 

Angew. Chem. X7, 846 (1975) 

Biomimetische Synthese des Skyrins 
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ZudenSupernucleophilen, das heiDt zu Verbindun- 
gen, deren relative Nucleophilie grokr als 10 ist, 
gehoren die Kobalt(i)-phthalocyanin-Salze mil 
dem Anion ( I  ), in dem das Zentralatom formal 

Natrium als Kation sind unter anderem in neutralem Medium stabile .supernu- 
Methanol und Athanol loslich. clcophile" Vitamin-B, 2-Modell- 

su bstanzen 

H. Eckert und 1. Ugi 

Angew. Chem. 87. 847 (1975) 

negativ geladen ist. Die Sake mit Lithium oder ( I )  Kobalt(i)-phthalocyanin-Salze, in 
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