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lnhalt - Aufsatze 

Die Produktion von Biomasse (,,SCP) ist der neueste Zwcig der Biotechnologie. 
Biomasse besteht aus fett- oder eiweiheichen Mikroorganismen, die u. a. auf 
Cellulose, Erdol oder Methanol wachsen, und eignet sich als Viehfutter. 

P. Prave 

Angew. Chem. 8 9 , 2 1 1  . . ,219 (1 977) 

Wasser wd 
Cldose-Abfall 

Umwandluno in 
Ohgosaccharide 

Filtration 

Y Be 
thermochem. Vorbehandlung 

Zentrifugation 

Kontr. 

o---J Druckluft 

Die Nutzung des mikrobiellen Lebens- 
raumes - moderne Entwicklungen biologi- 
scher Technologien 

Kleine Abweichungen der Zusammensetzung 
nnd/oder Vorbehandlnng komplizierter nicht- 
met all i scher S t offe (Lebensmit t el, sy nthet ische 
Polymere) lassen sich mit Chemilumineszenz- 
methoden nachweisen. Andere Anwendungs- 
moglichkeiten sind dic Spurenanalyse von Me- 
tall-Ionen, Peroxiden und Enzymen. Aus dem 
Chemilumineszenzverhalten konnen Vorher- 
sagen der Lebensdauer von Industrieproduk- 
ten abgeleitet werden. 

G. D. Mendenhall 

Angew. Chem. 8 9 , 2 2 0 . .  .228 ( 1  977) 

Analytische Anwendungen der Chemilumi- 
neszenz 

Der Zusammenhalt biologischer Gewebe und 
die Hydratation werden durch Polysaccharide 
ermoglicht, deren helicale und bandartige Se- 
kundarstrukturen zu Netzwerken (Tertiar- 
strukturen) assoziieren. 

D. A. Rees und E. J. Welsh 

Angew. Chem. 8 9 , 2 2 8 . .  ,239 (1 977) 

Sekundar- und Tertiarstruktur von Poly- 
sacchariden in J ijsungen und in Gelen 
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Viele ungewohnliche Enzymreaktionen, z. B. die Adenin G.  N. Schrauzer 
Synthese von Methylarsanen oder die Dehy- 
dratisierung von Diolen, benotigen Vitamin 
B12 bzw. Coenzym B12 (1  ) (in Kurzschreibwei- 
se). Der Mechanismus derartiger Reaktionen 
wird zur Zeit lebhaft diskutiert. 

Angew. Chem. 8 9 , 2 3 9  ... 251 (1977) 

Neuere Entwicklungen auf dem Gebiet des 
Vitamins B1 2 :  Von einfachen Corrinen und 
von Coenzym B12 abhangige Enzymreak- 
tionen 

HO H04 ( I )  
YH2 

r!Yollll 

lnhalt - Zuschriften 

Praparativ wertvolle Acyl-Ubertrager sind die RI-C-XR~ H.-J. Gais 

bonsauren. Zu ihrer Synthese gibt es jetzt eine 

de und allgemein anwendbare Methode. 

Thiolester ( I )  und Selenolester (2) von Car- 

einfache, unter milden Bedingungen verlaufen- 

6 
Angew. Chem. 8 9 , 2 5 1  ... 253 (1977) 

Synthese von Thiol- und Selenolestern aus 
Carbonsauren und Thiolen bzw. Selenolen 

( I ) ,  x = s 
(2), X = S e  

Unsymmetrische Monoaddukte (2) aus symmetrischen 1,s-, 1,6- oder 1,7-Dienen 
( 1 )  sind selektiv durch Umsetzung mit stochiometrischen Mengen N204  in 
Gegenwart von I 2  erhalten worden. Die Bisaddukte ( 3 )  entstehen in ~ 5 %  
Ausbeute. 

V. Jager und H. J. Gunther 

Angew. Chem. 8 9 , 2 5 3  ... 254 (1977) 

Selektive Monofunktionalisierung nicht- - 
konjugierter Diene durch Stickstoffdioxid/ 
Iod-Monoaddition 

Unter ausschliefilicher Offnung seines dreigliedrigen Ringes zwischen C-2 und C-3 
reagiert Methylen-cyclopropan ( I )  bei Katalyse durch Palladium(0)-Vcrbindun- 
gen mit Olefinen. Pro mol Pd werden bis zu 300 mol ( I )  umgesetzt, und als Kon- 
kurrenzreaktion tritt die Cyclodimerisierung von ( I  ) zu (2) auf. 

P. Binger und U. Schuchardt 

Angew. Chem. 8 9 . 2 5 4  ... 255 (1977) 

Palladium(0)-katalysierte [20 + 2n]-Cyclo- 
additionen von Methylencyclopropan an 
Alkene 

a$-Ungesattigte Ketone (2) lassen sich durch Kondensation von Methylketonen 
mit Hilfe der Aminosaureester ( 1 )  unter aul3erst milden Bedingungen erzeugen. 
Die Redktion verlauft regioselektiv an der Acetylgruppe. Neben (2) entsteht das 
Z-Isomer. 

G.  Schulz und W. Steglich 

Angew. Chem. 8 9 , 2 5 5  ... 256 (1977) 

N-(Trimethylsi1yl)aminosaure-trimethyl- 
silylester als Reagentien zur gerichteten 
Selbstkondensation von Methylketonen 

Nn../C O2R 
0 
/ I  

H3C C OzC H3 

+ + unter milden Bedingungen 
H3C02C 

( c H ~ ) ~ s ~ H N ~ ~ ~ Z ~ ~ ( ~ I ~ ~ ) ~  

i l i  

Substituierte Pyrrole (3) sind durch Kondensation der leicht zuganglichen 
Methylketone (1) mit Hilfe des Aminosaureesters (2) darzustellen. 

~ C l 1 3 ) p S ~ H N ~ C q S 1 ( C ' I n ) s  

G. Schulz und W. Steglich 

Angcw. Chem. 8 9 , 2 5 6  ... 257 (1977) 

Kondensation von a-Acylaminoalkyl- 
(21 H3C 

I R l O c H R 1  I ( 3 )  methylketonen zu N-Acylpyrrolen 2 H,C-C-CHR~ 
[TOSOH HzO] 

0 
II 

( I )  NHCOR' Rz& N H C O R ~  

Fur die Ubertragung von Silylgruppen in Gegenwart von Magnesium sind Organosi- 
lylmagnesium-Verbindungen als Zwischenstufen postuliert worden. Jetzt konnte 
(1) als erster Vertreter in Substanz isoliert werden. 

L. Rosch 

Angew. Chem. 8 9 , 2 5 7  (1977) 

(Me3Si)ZMg.MeO-CH2CH2-OMe ( 1 )  Bis(trimethylsilyl)magnesium, die erste iso- 
lierte Organosilylmagnesium-Verbindung 
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Einelektronenbindungen zwischen Pd und Si lie- 
gen formal im Komplex ( I )  vor; die Interpre- 
tation der Bindungsverhaltnisse geht davon 
aus, daB an der planaren Einheit PdC12P2 die 
Orbitale 4dx2--y2r 5s, 5p, und 5p, des Palla- 
diums beteiligt sind. 

J. Grobe, R. Martin und U. Moller 

Angew. Chem. 8 9 . 2 5 7  ... 258 (1977) 

Ein neuartiges 3z-2e-Bindungssystem 

Isoelektronisch mit dem Cyclopentadienid-Ion 0 G. Schmid und J. Schulze 
ist A4-1,3,2-Diazaborolin. Die erste Koordina- 
tionsverbindung rnit diesem Heterocyclus, der 
Chromkomplex ( I  ), kristallisiert in gelben Na- 
deln und ist an der Luft stabil. 

oc,~r,co 
Angew. Chem. 8 9 , 2 5 8  ... 259 (1977) 

H;&!;H A4-1,3,2-Diazaboroline als Komplexligan- 
(C11,) 3 C H N k B p . C  (C H,) den 

AH3 ( 1 )  

Verbindungen mit Schichtkationen und austauschfahigen Anionen sind ~ abgesehen 
von den Graphitsalzen - selten. Ein neues Beispiel ist ( l ) ,  das aus ZnO und 
waI3rigen Losungen von Chrom(tII)-Salzen entsteht. 

H.-P. Boehm, J. Steinle und C. Vieweger 

Angew. Chem. 8 9 , 2 5 9  ... 260 (1977) 

[ZnzCr(OH)6]X.2Hz0 ( I ) ,  Xe=Cle,  NO:, SO:’ [Zn2Cr(OH)6]X.2H 20, neue Schichtver- 
bindungen rnit Anionenaustausch- und 
Quellvermogen 

Die Wahl zwischen den Additionsrichtungen A und B hat das gestorte (substituierte) P. Heimbach, A. Roloff und H. Schenkluhn 
Monoolefin St+= bei der Mischoligomerisierung mit Butadien. In den bisher 
untersuchten Fallen hangt die Additionsrichtung von den Orbitalkoeffizienten Angew. Chem. 8 9 , 2 6 0 . .  ,261 (1 977) 
der LUMOs der olefinischen C-Atome ab. 

Steuerung der Additionsrichtung bei der 
nickel-katalysierten 2 : I-Mischoligomeri- p-J- -Ni / ”>-- Ni-,/ sierung von Butadien rnit Monoolefinen 
durch Variation der Storung im Monoole- 
fin 

St (B) 
< 

(A) t 
St 

2:l-Addukte vom Typ ( I  ), (2) oder (3)  entstehen aus Butadien und Schiffschen 
Basen je nach den Substitutenten R und der Reinheit der Substrate. In Gegenwart 
sehr schwach protonischer Verbindungen (z. B. Morpholin) erhalt man Amine 
vom Typ ( I  ). 

P. Heimbach, B. Hugelin, E. F. Nabbefeld, 
D. Reinehr, A. Roloff und E. Troxler 

Angew. Chem. 8 9 , 2 6 1  . . .263 (1977) 

Steuerung der nickel-katalysierten Misch- 
oligomerisierung von Butadien mit Schiff- 
schen Basen durch Cokatalysatoren 

Die Genauigkeit experimentell bestimmter H.-L. Hase, K.-W. Schulte und A. Schweig 
Differenzelektronendichten ist offenbar nicht so 
hoch wie bisher angenommen: nach Schatzun- Angew. Chem. 8 9 , 2 6 3 . .  ,264 (1 977) 
gen auf der Basis von ab-initio-Rechnungen 
betragt sie fur Tetracyanethylen nicht 0.05 Vergleich berechneter und experimenteller 
e/t3,  sondern sehr wahrscheinlich nur 0.07 Differenzelektronendichten des Tetra- 
e/A 3. cyanethylens 

Differenzelektronendichten in groRen Molekiilen mussen rnit drastisch beschrank- 
ten Basissatzen berechnet werden. Bei Dicyan hat sich die ,,4-31 G“-Basis rnit 
beschrankten Satzen von Bindungspolarisationsfunktionen sehr bewahrt. 

H.-L. Hase und A. Schweig 

Angew. Chem. 8 9 , 2 6 4  . . ,265 (1977) 

Eine okonomische Basis fur Differenzelek- 
tronendichteberechnungen 

I I 
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Eine Alternative zur Wittig-Reaktion bietet die Reaktionsfolge (A) + (B). Als 
X hat sich das Addukt aus PPh3 und Azodicarbonsaureester bewahrt. 

J. Mulzer und G. Bruntrup 

Angew. Chem. 89,265 ... 266 (1977) 

Decarboxylative Dehydratisierung von p- A4 Ra R4 R2 Hydroxycarbonsauren nach dem Schema 
der Redox-Kondensation: Eine neue Ole- 
finsynthese 

8 3  p' T 3  8' 
R3\ Hz0 ?' 

Li-C-CO2Li + /C=O - Li-OX-C-C02Li - HO-C-C-CO2H (A) 
I I 1  A 2  R4 

( 1 )  

(B) 
R3\ P' ( I )  + X - ,CECA + COz + X . H 2 0  
R4 RZ 

(2)  

Dynamische 'H-NMR-Messungen an ortho- und para-deuteriertem Tritylchlorid 
(RX) ergaben, daI3 in SO2 bereits im Ubergangszustand eine Ionenpaaren ver- 
gleichbare Solvatation erreicht wird. AGfo9 betragt 10.1 2 kcal/mol. 

M. Feigel und H. Kessler 

Angew. Chem. 89,266 ... 267 (1977) 
' 

Ionenpaare  f r e i e  Ionen 

Die Barriere der Ionisierung von Trityl- 
chlorid in Schwefeldioxid 

Ein Ersatz fur das gefahrliche Phosgen als Dehydratisierungsmittel bei der Iso- 
cyanid-Synthese ist dringend erwunscht. Disphosgen ( 1 )  laI3t sich ohne Aufwand 
handhaben und f ~ r t  uberdies zu hoheren Ausbeuten. 

G. Skorna und I. Ugi 

Angew. Chem. 89,267 ... 268 (1977) 
2RNH-CHO + CIC(O)-OCC13 +4NEt3+ 2RNC + 2C02 +4NEt3. HCI 

( 1 )  
Isocyanid-Synthese rnit Disphosgen 

Ein Phosphoratom, das rnit funf Stickstoffatu- 
men verbunden ist, liegt im P-N-Vierring (1) 
vor. (1) ist die erste Verbindung mit PN5-Ein- 
heit, die isoliert werden konnte. 

y 3  
R. Appel und M. Halstenberg 

Angew. Chem. 89,268 (1977) 
(Me&)zN, ,N\ ,N(CH& 

#'\ /p7N(CH3)2 
MesSiN N N(CH3)2 

I 
Me3Si Ein Diazadiphosphetidin rnit ringstabili- 

siertem ,,Pentaamidophosphor" ( 1 )  

Die zentralen Bindungen in den diastereomeren Kornplexen (1) und (2) sind 
verschieden lang. Dieser erstmals gefundene Effekt wird auf sterische Wechselwir- 
kungen zwischen den Substituenten zuruckgefuhrt. 

G. Huttner, P. Friedrich, H. Willenberg und 
H.-D. Miiller 

Angew. Chem. 89,268 ... 269 (1977) 

Diastereomere rnit unterschiedlichen Bin- 
dungslangen: Strukturanalyse der diaste- 

( 2 )  reomeren Formen von p-(1,2-Dichlor-1,2- 
dipheny1diphosphan)-bis(pentacarbony1- 
chrom) 

22Qpm ,,~-cr(cO)~ c\ 233pm 7;; 
__I P - P-/- 

ci 7 
\ 
CI 

P h  d 
Cr(CO), 

\ 
(') Ph Cr(CO), -2p C I  

Im schwefelreichen Molybdiin(VI)-Komplex K. Mennemann und R. Mattes 
Cs2[MoO(S&(COS-C02)] liegt ein penta- 
gonal-bipyramidales Anion vor, das alle funf 
Schwefelatome in der aquatorialen Ebene ent- 
halt. Ein Monothiooxalato-0,s-0x0-Komplex 

Angew. Chem. 89,269 ... 270 (1977) 

des Molybdans rnit zwei S:--Liganden 

D. Seebach, B. Seuring, H.-0. Kalinowski, 
W. Lubosch und B. Renger 

Angew. Chem. 89,270 ... 271 (1977) 

Synthese und Bestimmung der absoluten 
Konfiguration von Pyrenophorin und Ver- 
miculin 

Zwei makrocyclische Naturstoffe, das Fungicid 
Pyrenophorin (I) und das Antibioticum Ver- 
miculin (2), wurden jetzt unter Anwendung 
der Dithian-Methode in optisch aktiver Form 

naturliches (I) (R,R)- und naturliches (2) 
(S,S)-konfiguriert ist. 

O ~ R  

( I ) ,  R = CH3 

dargestellt. Die Synthese beweist zugleich, daI3 0 

(2). R = CH3-CO-CH2 
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Die ersten unsymmetrischen ,,Mixed-Valence"- 
Komplexe rnit rc-Sauren als Liganden sind jetzt 
dargestellt worden. Paramagnetisches (q 3- 

C7H7)(C0)2Mo(OCH3)3Mo(q 7-C7H7) wurde 
durch Rontgenstrukturanalyse identifiziert; 
das ungepaarte Elektron ist an einem Mo-Zen- 

B. Kanellakopulos, D. Nothe, K. Weiden- 
hammer, H. Wienand und M. L. Ziegler 

Angew. Chem. 8 9 , 2 7 1 . .  ,272 (1 977) 

Unsymmetrische Bruckenkomplexe vom 

mit zwei Mo-Zentren unterschiedlicher 
Oxidationszahl 

trum lokalisiert. Typ 11 3-C7H7(C0)2M~(OR)3M~-~ 7-C7H7 

Die ersten Acylisocyanide sind jetzt synthetisiert worden. Die hohe Carbonylakti- 
vierungvon Benzoylisocyanid ( 1 )  zeigt sich u. a. in der Acylierung von Inaminen; 
mit Acetylendicarbonsaureester reagiert ( 1  ) dagegen unter Cycloaddition. 

G. Hofle und B. Lange 

Angew. Chem. 8 9 , 2 7 2  ... 273 (1977) 

( I )  N-Acylisocyanide 
HSC,-COI +AgCN+ H5Cs-CO-NC + AgI 

(1 ) 

Schwer zugangliche substituierte p-Aminophe- R-N-R R-N-R U. Nickel und K. Kemnitz 
nole (2) lassen sich ohne groBen Aufwand aus 

Angew. Chem. 8 9 , 2 7 3  ... 274 (1977) 

Darstellung substituierter p-Aminophenole 
aus p-Phenylendiaminen 

p-Phenylendiaminen rasch zum Chinonmonoimin ( 1 )  gewinnen. oxidiert ( 1 )  und wird die- R~ QRI RZQRI 
H-N-H H ses zu (2) reduziert. 

(1 )  (2)  

Die cyclischen Peptide (1  ) aus dem griinen Knollenblatterpilz lassen sich spezifisch 
spalten (Pfeil). Jetzt gelang der RingschluB der in reinster Form erhaltenen 
Secoverbindungen. Die Totalsynthese und die Synthese von Analogen sind damit 
naher geruckt. 

E. Munekata, H. Faulstich und Th. Wieland 

Angew. Chem. 8 9 , 2 7 4  ... 275 (1977) 

Resvnthese von Phalloidin und Phallisin 
H,cFZ,cHZR 

NH-C. FYH~OH 
CO OH 

1- r"-l- I F  
LaHyp-Aia- DThr-CO-k-CH, 

H 
(1 )  

aus den Secoverbindungen 

Ein neuer Typ eines "push-pull"-Cyclobutadiens 0 x:0 H. J. Bestmann, G. Schmid, D. Sandmeier 
und L. Kisielowski 

Angew. Chem. 8 9 , 2 7 5  ... 276 (1977) 

PW, ,.. ist in der mesoTeren Grenzform ( 1 )  der Dime- 
re von Ph38-C=C+X, X= 0 oder NPh, ver- 

- 

. . J T@ wirklicht. Die Dimere bilden gelbe Kristalle, 0:x PPh, 
die bei 278-280 bzw. 178 "C unter Zersetzung 
schmelzen. ( 1 )  Dimere des Ketenyliden- und N-Phenyl-ke- 

teniminyliden-triphenylphosphorans 

Acyldiarylphosphanoxide (I), R=CH3 oder CF3, R =C6H5, konnten jetzt erst- 
mals isoliert und charakterisiert werden. Die extrem wasserempfindlichen Verbin- 
dungen sind Zwischenstufen bei der Oxidation von RCO-PR; rnit Sauerstoff 
zu (2). 

E. Lindner, H.-D. Ebert, H. Lesiecki und 
G. Vordermaier 

Angew. Chem. 8 9 , 2 7 6  ... 279 (1977) 

R' 7 R' Synthese von Acyldiarylphosphanoxiden - 
Schlusselverbindungen bei der Oxidation 
von Acyldiarylphosphanen mit molekula- 

(RC0)20  + HP(O)R; - 9 C-f-RB + RCOzH o~p-c-~-p+ 
R' R' R( A R' 

(2)  rem Sauerstoff 
(1 )  

Neue Gerate und Chemikalien A-68 

Bezugsquellen B-25 

Rundschau 279 

Neue Biicher 280 

Englische Fassungen aller Beitrage dieses Heftes erscheinen in der April-Ausgabe der Zeitschrift "ANGEWANDTE CHEMIE 
International Edition in English". Entsprechende Seitenzahlen konnen einer Konkordanz entnommen werden, die im Mai-Heft 
der deutschen Ausgabe abgedruckt ist. 
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