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Sphingolipide sind Membranbausteine des tieri-
schen Organismus. In gesunden Individuen
werden sie durch Enzyme abgebaut. Ist eines
dieser Enzyme defekt, so hdufen sich seine Sub-
strate an und verursachen schwere Schiden.
Die Enzymdefekte werden rezessiv vererbt.

K. Sandhoff
Angew. Chem. 89, 283 ...295(1977)

Biochemie der Sphingolipidspeicherkrank-
heiten

Triosephosphat-Isomerase ist ein nahezu perfekter Katalysator der unten skizzier-
ten Reaktion, wie eine neue Wirksamkeitsfunktion zeigt. Mit dieser Funktion
kann man die Leistungsfihigkeit von Katalysatoren vergleichen und Einblick

in die Anderungen von Enzymen bei der Evolution gewinnen.
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W. J. Albery und J. R. Knowles
Angew. Chem. 89, 295 ...304 (1977)

Effizienz und Evolution der Enzymkatalyse

Kohlenmonoxid kann sich in Ubergangsmetall-Kohlenstoff-c-Bindungen einschie-
ben; dabei geht eine Alkyl- in eine Acylgruppe iiber. Reaktionen dieser Art

sind bei den meisten 3d-, 4d- und 5d-Elementen bekannt.

R—Mn(CO)s + CO - R—CO—Mn(CO)s

F. Calderazzo
Angew. Chem. §9, 305 ..317 (1977)
Synthetische und mechanistische Aspekte

anorganischer Insertionsreaktionen. Inser-
tion von Kohlenmonoxid

Ein Bild von Atomen mit ,,Haken und Osen“
entwarf Gassendi 1658 in seinem Syntagma
Philosophicum. Wie weit haben sich unsere
Vorstellungen vom ,,Kniipfen und Losen” che-
mischer Bindungen seither — haben sie sich
iiberhaupt trotz nunmehr 50 Jahren Quanten-
mechanik ~ davon entfernt? fal; 1658

b]: 1931

L. Jansen und R. Block
Angew. Chem. 89, 31 7...323 (1977)
Das Pauli-Prinzip und seine Anwendung

auf die chemische Bindung in Molekiilen
und Festkorpern

Karten fir den Informationsabruf am SchiuR des Heftes
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Der Nachweis von ortho-protonierten Monoalkylbenzolen ist jetzt erstmals ge-
lungen. (4), R = CHj; oder C,Hs, wurde *3C-NMR-spektroskopisch identifiziert.
Das puara-Isomer (2) iiberwiegt bei weitem.
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D. Farcasiu, M. T. Melchior und L. Craine
Angew. Chem. 89, 323...324 (1977)

ortho-para-Protonierung von Toluol und
Ethylbenzol in Supersduren

Der einfachste Perfluoralkohol, CF;OH, konnte jetzt bei —120°C in CF;Cl
gewonnen werden. CF30OH schmilzt bei —82°C und zersetzt sich bei —20°C
sehr langsam in F,CO und HF.

~120°C
CF,0C1 + HC1

Cl, + CF,0H

K. Seppelt
Angew. Chem. 89, 32D (1977)

Trifluormethanol, CF;OH

Der Wolfram-Rhenium-Komplex (1) enthilt H5Ce_ P(CH;ly

eine Metall-Metall-Bindung und einen neuarti- COLR e l\W(CO)
gen Briickenliganden. Die aus den Spektren (CO) e\c/ 4
abgeleitete Struktur wurde durch eine Ront- &1)

gen-Strukturanalyse bestitigt.
(1)

F. R. Krei3l, P. Friedrich, T. L. Lindner
und G. Huttner

Angew. Chem. §9, 325 ...326 (1977)

. Phenyl(trimethylphosphonio)methanidyl,

ein neuartiger 3-Elektronen-Briickenligand

Die ersten Einkristalle von As,O5 wurden jetzt durch Tempern von amorphem
As,O5s unter Sauerstoffiiberdruck und sorgfiltigem Ausschlufl von Feuchtigkeit
erhalten. Mit ihnen gelang die R6ntgen-Strukturanalyse.

M. Jansen -
Angew. Chem. 89, 326 ...327(1977)

Kristallstruktur von As;Oj5

Die Rintgen-Strukturanalyse von B,S; schei-
terte bisher an der schlechten Qualitit des Kri-
stallmaterials. Jetzt konnten Einkristalle erhal- \
ten werden, an denen sich die Struktur aufkli-
ren lief3.

1010)

H. Diercks und B. Krebs
Angew. Chem. 89, 327...328 (1977)

Kristallstruktur von B,S;: B;S,-Vierringe
neben B3S3-Sechsringen

Arabinoadenosin-3'-phosphat ( 2) ist aus (1 ) durch Ringoffnung mit Phosphorsiu-
re in HMPT zu erhalten. (2 ) kdnnte als ,,Arabino“-Baustein fir Oligonucleotid-
Synthesen dienen; das phosphatfreie Nucleosid hemmt einige Enzyme, Viren
und Tiertumoren.

NH,

R. Mengel und H. Wiedner

Angew. Chem. 89, 328 (1977)

Einfache Synthese von Arabinoadenosin-

O_R O )
HO@ . HO@ " - N( | :\> 3'-phosphat
H? N
0=P-0
(1) b  (2)
Fliissige Kristalle mit giinstigen Umwandlungs- Q G. Heppke, J. Martens, K. Praefcke und
temperaturen sind die Selenolester vom Typ RI‘QC—Se‘O‘RZ H. Simon
(1). Durch Variation von R! und R? sollten
noch Verbesserungen mdoglich sein. (1) Angew. Chem. 89, 328 ...329 (1977)

Selenolester — eine neue Klasse fliissigkri-
stalliner Verbindungen
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Ein neues heterocyclisches System wurde jetzt in Form des Derivats (2) syntheti-
siert. Es entsteht durch UV-Bestrahlung des Selenolesters (7).
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B. Pakzad, K. Praefcke und H. Simon
Angew. Chem. 89, 329 ...330(1977)

5H-[1]Benzoselenino[2,3-b]pyridin — ein
neues heterocyclisches Ringsystem

Die Aminosidure Tryptophan enthilt eine reak-
tionsfihige Seitenkette, die z. B. bei der rert-Bu-
tylierung tryptophanhaltiger Peptide angegrif-
fen werden kann. Durch Modellreaktionen
wurde sichergestellt, daB dabei hauptsichlich
(1) entsteht.

E. Wiinsch, E. Jaeger, L. Kisfaludy und
M. Low

Angew. Chem. 89, 330...331 (1977)

Nebenreaktionen in der Peptidsynthese:
tert-Butylierung des Tryptophans

Die Beziehungen zwischen Cyclopropenen und Vinylcarbenen wurden an (1) und
dem entsprechenden Sulfon untersucht. Aus (1) bei — 25°C erzeugtes Cyclepro-
pen (2) 146t sich abfangen, ehe es zu (3) isomerisiert. Bei RT erhiilt man
aus (1) und nucleophilen Olefinen Addukte des Carbens (3).
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M. Franck-Neumann und J.-J. Lohmann
Angew. Chem. 89, 331 ...332 (1977)

Cyclopropene als Vinylcarbenoide: inter-
molekulare Carben-Additionsreaktionen
von Sulfinyl- und Sulfonylcyclopropenen
bei Raumtemperatur

Ein neuer Typ von ,,Supersandwich“-Komple-
xen zeichnet sich dadurch aus, dafl das mittlere |

Metallatom als Spirozentrum fungiert. (1), ROy NI\P/OR
M=Co,R=CH;, und (2), M=Zn,R=CH;, ~ RO"L  L"OR
sind stabile Verbindungen; das Ni-Analogon hYd

ist nur im Massenspektrum als Molekiil-Ion O/ ’/"'o

zu beobachten. RO pOR

(1) (2)

H. Werner und Tri Ngo Khac
Angew. Chem. 89,332 ...333 (1977)

Dreikernkomplexe vom ,,Supersandwich*-
Typ mit einem Spirozentrum

Das erste ungesittigte Carbonylderivat, das an C-5 mit Elektrophilen reagiert,
ist das Dianion (1). Es bildet Addukte (2) oder (3). die zu Tetrahydrofuranen
oder -pyranen cyclisiert werden kdnnen, wenn sie OH-Gruppen enthalten.

M. Pohmakotr und D. Seebach
Angew. Chem. 89, 333 ...334 (1977)
Doppelt deprotoniertes Allylacetophenon.

Erstes Beispiel fiir einen ,direkten* E*-Syn-
thesebaustein

Eine neue Cyclopentenonsynthese geht von Ketonen (1) und 3-Nitropropionyl-
chlorid aus. Keine der vielen bekannten Methoden zum Aufbau von Fiinfringen
nach dem Schema C; +C, liefert Derivate mit dem gleichen Funktionalitdtsmu-
ster wie (2) und (3).

(1) (2) (3)

D. Seebach, M. S. Hoekstra und G. Prot-
schuk

Angew. Chem. 89, 334 ...335(1977)
4-Hydroxy-2-cyclopenten-1-one aus Keto-

nen und 3-Nitropropionylchlorid. Eine ein-
fache Methode zum Aufbau von Fiinfringen
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(+ ) und (— Cyclophosphamid ( 1 ) unterschei-
den sich in ihrer cancerostatischen Wirksam-
keit. Wie eine Rontgen-Strukturanalyse ergab,
hat das (—)-Enantiomer mit dem hoheren the-
rapeutischen Index die S-Konfiguration.

(1)

z
EXe)

[_I\ . .
N[(CHy),C1)y

D. A. Adamiak, R. Kinas, W. Saenger und
W. I. Stec

Angew. Chem. 89, 336 (1977

Absolute Konfiguration des Cancerostati-
cums S(—)-Cyclophosphamid

Ein Gleichgewicht zwischen Carbodiimiden (1) und Cyanamiden (2) stellt sich
beim Aufbewahren von (1a)-(1c¢) ein. (1), R=tert-Butyl oder Phenyl, lagert-
sich dagegen nicht um.

CN
2 R-N=C=N-Si(CHg); === 2 R-N|
Si(CH
() 2) (CHs)g

R = CH, (a),CoHs (b), (CH,),CH (c)

I. Ruppert

Angew. Chem. 89, 3 36 ...338(1977)

. Silatautomere Organylcarbodiimide/

-cyanamide

Neuartige Schraubenmolekiile, in denen die Helixform des o-Quaterphenylgeriists
durch eine Briicke (B) fixiert ist, wurden jetzt synthetisiert. Derivate mit Briicken
wie —CH ,—S—CH ;—{[5-(HO,C)—1,3-C¢H3]—CH,—S—CH ,— sollten sich
in die Enantiomere zerlegen lassen.
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F. Vogtle, M. Atzmiiller, W. Wehner und
J. Griitze

Angew. Chem. 89, 338 ...339 (1977)
Ein neuer Typ helikaler K ohlenwasserstoffe

— eine neuartige C—C-Kniipfung durch
Sulfonpyrolyse

Das neuartige Carbaboran-Ton CsBHY{ ist jetzt I ®
erstmals in Form seines Derivats (1) darge- L
stellt worden. (1 ) ist wenig luftempfindlich und HyCo cH
in polaren organischen Solventien gut 16stich. H,C ‘4&51{3 B1,®
CH,
(1)

P. Jutzi und A. Seufert
Angew. Chem. 89, 339...340 (1977)
Ein neuer nido-Carbaboran-Typ durch n'-

n*-Umlagerung von Pentamethylcyclopen-
tadienylboranen

Der Einflufl des Drucks auf molekulare Umlagerungen 148t sich NMR-spektrosko-
pisch untersuchen. Das Aktivierungsvolumen AV * fiir die Rotation in (1) betrégt
10.34 1.0cm®/mol, fiir die Ringinversion in (2) —1.9+0.5cm?/mol.

O
CH;—Cl
‘ﬁ\l—c H3 % —_ M

H.-D. Liidemann, R. Rauchschwalbe und’
E. Lang

Angew. Chem. 89, 340 341 197)

Bestimmung des Aktivierungsvolumens
AV +* einfacher molekularer Umlagerungen

CHy mit hochauflssender 'H-NMR-Spektro-
(1) (2) skopie bei hohen Driicken
Aus zwei Arsen- und zwei Eisenatomen sowie (CHjy), E. Réttinger, R. Miiller und H. Vahren-

einem Cobaltatom besteht der Fiinfring in Ver-
bindung (). thre Struktur wurde réntgeno-
graphisch bestimmt.

kamp
Angew. Chem. 89, 341 ...342 (1977)

Ein Organometall-Fiinfring mit Hetero-
Metall-Metall-Bindung
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N-Alkyl-N-nitrosoharnstoff eignet sich als Methyleniibertriger, wie die Synthese
von (2a) und ( 2b) beweist. Mit diesem Reagens 148t sich also die Verwendung
von Diazoalkanen umgehen.
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{2b), B = CHg

W. A. Herrmann, C. Kriiger, R. Goddard
und L. Bernal

Angew. Chem. 89, 342 ...343 (1977)

Neuartige Synthese von p-Methylen-Kom-
plexen

Verbindungen mit Si=C-Doppelbindungen vom Typ (1 ) sind jetzt durch Eliminie-

rungsreaktionen in organischen Lésungsmitteln unter sehr milden Bedingungen

zuginglich geworden. Bisher standen nur Pyrolyse- und photochemische Verfah-

ren zur Verfligung.

S5 > {>si=c<} {Me,Si=C(SiMey);}
X M (1)

N. Wiberg und G. Preiner
Angew. Chem. 89, 343...344 (1977)

Darstellung und einige Reaktionen von 1,1-
Dimethyl-2,2-bis(trimethylsilyl)-1-silacthen

Dehydroaminosiureester (4) sind nach der Reaktionsfolge (1) — (2) — (3)
— (4) gut zugdnglich. Der Schliisselschritt (3) — (4) mul bei tiefer Temperatur
durchgefiihrt werden.

R R R
:CH—(le—COOCHa — :CH—%J-—COOCHa—l‘—%;lT» :(1:(|3-—COOCH3

R NHX R’ NH R'  NH,

(1), X=H (3) (4)

(2), X = Cl

U. Schmidt und E. Ohler
Angew. Chem. 89, 344 ...345(1977)

Einfache Synthese von ,3-Dehydroamino-
sdureestern

Schiff-Basen vom Typ (!) sind Modelle fiir (CH3)2C:(|:—COOCH3

pyridoxalhaltige Enzyme. Die iiberragende N
Reaktionsfahigkeit der Verbindungen (1) (1) gHR
konnte mit Phenylmethanthiol demonstriert

werden.

R = OH | HOCH;~" Xy OH
L
N CH,

U. Schmidt und E. Prantz
Angew. Chem. 89, 345 ...346 (1977)

Doppelbindungsaktivierung in Dehydro-
aminosiduren: Ein Modell pyridoxalhalti-
ger Enzyme in Eliminierungs-Additions-
Reaktionen

Aus zwei Cobaltatomen und drei Thiadiborolen- HsC;y C,Hs
ringen (1 ) besteht ein ,,homogener* Tripeldek- £=C
ker-Sandwichkomplex, der jetzt synthetisiert HyC-B_ B-CHy
wurde. Die 30 Valenzelektronen entstammen S

formal zwei Co-d®-Kationen und drei Thiadi- (1)

borolen-Dianionen.

W. Siebert und W. Rothermel
Angew. Chem. 89, 346 (1977)

p-Thiadiborolen-bis(n-thiadiborolenco-
balt) — ein ,homogener” Tripeldecker-
Sandwichkomplex mit drei heterocycli-
schen Liganden
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Englische Fassungen aller Beitrige dieses Heftes erscheinen in der Mai-Ausgabe der Zeitschrift “ANGEWANDTE CHEMIE
International Edition in English”. Entsprechende Seitenzahlen konnen einer Konkordanz entnommen werden, die im Juni-Heft

der deutschen Ausgabe abgedruckt ist.
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