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Der Heinrich-Wieland-Gedenkvortrag, der die-
sem Aufsatz zugrundeliegt, wird am 13. Sep-
tember 1977 anldBlich der Festsitzung der
GDCh in Miinchen gehalten werden.

" B. Witkop

Angew. Chem. 89, 575 ...589 (1977)

Heinrich Wieland hundert Jahre: Sein
Werk und Vermichtnis heute

Die CC-Bindung von Ethylenoxiden (Oxiranen) kann durch Erwidrmung oder
Bestrahlung geoffnet werden; die resultierenden Carbonyl-ylide lassen sich durch
1,3-Dipolare Cycloaddition abfangen. Geeignete Modelle fiir das Studium der
Ringoffnungsreaktion sind vor allem (1) und sein cis-Isomer.
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R. Huisgen
Angew. Chem. 89, 589 ...602 (1977)

Elektrocyclische Ringéffnungen von Ethy-
lenoxiden

Makrolide — mittelgrofle Lactone mit antibioti-
scher Wirkung — stellen den synthetisch arbei-
tenden Chemiker vor schwierige Aufgaben. Be-
sonders problematisch sind der Aufbau des
Makrocyclus und die Kontrolle der Stereoche-
mie. Erythromycin A (1) ist ein typisches Ma-
krolid, in dem der Ring mit zwei seltenen Zuk-
kern verbunden ist (R!=Desosaminyl,
R?=Cladinosyl).

S. Masamune, G. S. Bates und J. W. Corco-
ran

Angew. Chem. 89, 602 ...624 (1977)

Makrolide. Neuere Fortschritte ihrer Che-
mie und Biochemie

Durch Umgekehrte Osmose mit Hilfe semipermeabler Membranen lassen sich
Salzlosungen entwissern, d.h. in Wasser und in konzentriertere Salzldsungen
iiberfithren. Der Prozef3 1duft darauf hinaus, dal Wasser diffusiv von Wasser
getrennt wird.

K. W. Boddeker
Angew. Chem. 89, 624 ...630 (1977)

Grundlagen der osmotischen Wasserentsal-
zung

Karten fiir den Informationsabruf am SchiuR? des Heftes
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Molekiile indern ihre Eigenschaften bei Aufnahme oder Abgabe von Energie.
Nur einem definierten Energiezustand entspricht eine bestimmte Struktur und
charakteristische Reaktivitat. Das bisher beste Modell zur Beschreibung von
Molekiilzustianden sind Molekiilorbitale. Sie ermoglichen durch Vergleich einen
stimulierenden Uberblick iiber weite Bereiche der Chemie.

H. Bock
Angew. Chem. 89, 631 ...655(1977)

Molekiilzustinde und Molekulorbitale
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Inhalt - Zuschriften
Die selektive Spaltung des Mn(u-CO), Co-Briik- L K. Leonhard und H. Werner
kenfragments im Komplex (1) ist die erste CHy |
ihrer Art. So erhdlt man mit L.=PMe; oder oi Angew. Chem. 89, 656 ...657 (1977)
C,Ph; in beiden Fillen die Mn-Verbindung O wFPMeg
MeCsHMn(CO); und die Co-Verbindung OC/MH\CXCO Synthese und Reaktivitdt von Hetero-Zwei-
CsHsCo(PMes); bzw. CsHsCo(PMe3)(C,Ph,). oi kernkomplexen mit Mn—Co-Bindung
(1)

Der neuartige Rhenium-Komplex (1) wurde F. R. KreiBl, K. Eberl und P. Stiickler
jetzt als erster Ubergangsmetallkomplex mit Fl’(CHa)a
einem ,halbylidischen“ Liganden isoliert und C5H5(CO)2Re—(|:—C6H5 BCl, Angew. Chem. 89, 657..,658 (1977)
charakterisiert. Die PCH;-Gruppen sind P(CHy)s
gleichwertig (*'P-'H-Kopplung). (1) Bis[ trimethylphosphorio(-onio) Jmethanid,

ein ,halbylidischer Ligand in Ubergangs-
metallkomplexen

Die Bildungsgeschwindigkeit von Carbenium-Ionen hingt stark von den Substi-
tuenten ab. An der réntgenographisch bestimmten Struktur von (1), R' bis
R3=C(CH3);, 148t sich jetzt erstmals die Wirksamkeit des , Back-Strain“- und
des ,,Front-Strain“-Effektes nachweisen.
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RE-C—-OC CgHNOy ————— RA-(O
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R R!

(1)

P.-T. Cheng, S. C. Nyburg, C. Thankachan
und T. T. Tidwell

Angew. Chem. 89, 658 ...659 (1977)
Sterische Verstdrkung der chemischen

Reaktivitit — Molekiilstruktur von Tris-
(tert-butyl)methyl-p-nitrobenzoat

Die Trimerisierung eines Cyclopentadienonderivats, das monomer nicht bestiandig
ist, wurde jetzt erstmals beobachtet.
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W. Ried und H. Bopp
Angew. Chem. 89, 659 ...660 (1977
Ein trimeres Cyclopentadienonderivat

durch Photolyse von 3,5-Diphenyl-4H-
thiopyran-4-on-1,1-dioxid mit Tageslicht
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Durch Koordination eines Heterocumulens an ein basisches Metallzentrum dndern
sich dessen elektronische Eigenschaften. So ergeben Carbodiimide mit Metallcar-
bonylanionen bei —78°C (nach Reaktion mit Phosgen) Isocyanidkomplexe wie
(1) und (nach Protonierung) Diaminocarbenkomplexe wie (2 ).

(OC)sCrC=NPh  [n®-CsH;sFe(CO),{C(NHR),}|Cl
(1) (2)

W.P. Fehlhammer, A. Mayr und M. Ritter
Angew. Chem. §9, 660 ...665 (1977)

Carbodiimide als Quelle fiir Isocyanid- und
Carben-Liganden

Der Geltungsbereich der Potentialfunktionen
von Kraftfeldrechnungen kann an stark ge-
spannten Molekiilen experimentell gepriift
werden. Ein Beispiel ist (/). Die C—C==C-
Winkel betragen 138.7°.

O. Ermer
Angew. Chem. 89,665 ...666 (1977)

Ein Olefin mit ungewdhnlich groBen
C—C=C-Winkeln

Bei der Oxidation aromatischer Kohlenwasser-
stoffe konnen dimere Radikal-Kationen entste-
hen. Das jetzt erstmals nachgewiesene Radikal-
Kation des Anthracenophans (1) gibt einen
Hinweis auf die Struktur solcher paramagneti-
scher Spezies.

F. Gerson, G. Kaupp und H. Ohya-Nishi-
guchi

Angew. Chem. 89,666 ...667 (1977)

Radikal-Kation des [2.2](9,10)Anthraceno-
phans als Modell fiir die dimeren Radikal-

() Kationen von Anthracenen
Perdeuterierte polycyclische Arene wie (1) sind D D J.C. Seibles, D. M. Bollinger und M. Orchin
jetzt nach einem einfachen neuen Verfahren D D D
gut zugdnglich geworden. Mit diesen Verbin- D ‘O Angew. Chem. 89, 667 ...668 (1977)
dungen konnen Hypothesen der chemischen OO‘ D)
Carcinogenese iiberpriift werden. D RO N D Synthese von Perdeuteriobenzo[a]pyren
Ein realistisches Modell fiir 3,7-Diazasemibull- H R H. Quast und J. Stawitz
valen, das wegen seines vorausgesagten bisho- B= /EO\I
moaromatischen Grundzustands interessiert, <(®/ == <@> Angew. Chem. 89,668 ...670 (1977)
ist das Dikation (1 ), R=H, das einer entarte- % R \Il\{I E

ten Cope-Umlagerung unterliegt.

Entartete Cope-Umlagerung des 2,6-Bis-
azonia-bicyclo[ 5.1.0]octa-2,5-dien- Dikat-
1ons

Arsabenzole (2) mit bisher nicht zuginglichem Substitutionsmuster konnen aus
Arsacyclohexadienen (1) durch eine neuartige ionische Umlagerung erhalten
werden. Die Ausbeuten sind gut.

R OCH,4 R
H N H o H_A_H
H A H - CH;0H H AS Ar
Ar
(1) (2)

G. Mirkl und R. Liebl
Angew. Chem. 89, 670 ... 671(1977)

1-Aryl-4-methoxy-arsacyclohexadien — 2-
Aryl-arsabenzol-Umlagerung — FEin ele-
mentorganisches Analogon zur Cyclohexa-
dienol —» Benzol-Umlagerung

Indenyl- und Cyclopentadienylrhodium(1)-Komplexe haben etwas unterschiedliche
Eigenschaften. Mit Indenylkomplexen (Liganden nicht gezeichnet) lieB sich fol-
gender Ablauf der Cyclocotrimerisierung von Alkinen mit Alkenen wahrscheinlich
machen:

_/’(E;g — ‘Bu tBu
CN
e l RH CN Rh

—> Rk — N

Rh\ tBu B
Y u
74 tBu tBu

P.Caddy, M. Green, E. O’Brien, L. E. Smart
und P. Woodward

Angew. Chem. 89, © 21 _672(1977)
Reaktivitit von m°-Indenylrhodium(y)-

Komplexen; Cyclocotrimerisierung von Al-
kinen mit Alkenen
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Eine neue Pyrrolsynthese, die ohne Nebenreaktionen ablduft, geht von Azirinen
(1) und Ketonen (2) aus. Bei geniigender Aktivierung von (2 fiihrt sie bereits
bei Raumtemperatur in sehr hohen Ausbeuten zu den Pyrrolen (3 ).

R! H
Ni(acac)z R3 RZ
2_& + R3—CH2—|C—R4 — | |
N R? CI) -H, RY N R!
H
(1) (2) (3)

P. Faria dos Santos Filho und U. Schuch-
ardt

Angew. Chem. 89, 672 ... 673(1977)

Nickel(11)-katalysierte Pyrrolsynthese aus
2H-Azirinen und aktivierten Ketonen

Die Umwandlung von isolierten Sis-Tetraedern in gewellte Si-Schichten gelang
jetzt durch Hochdruck-Hochtemperatur-Behandiung von BaSi,. Die Hochdruck-
form ist als metastabile Phase bei Normaldruck bestindig.

yo v o} 2 A
8 g wkbar,1000°0‘ i AR, 40 kbar,1000°C

ND,400°C
—-——
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J. Evers, G. Oehlinger und Armin Weiss
Angew. Chem. 89,673 ... 674 (1977)

Kristallstruktur von Bariumdisilicid bei ho-
hen Driicken

Die Ester (3) und oft auch (2) entstehen bei der Reaktion der Furane (1)
mit Ethyldiazoacetat. Der Reaktionsweg hdngt nur von den Substituenten ab,
nicht dagegen von der Art der Zersetzung (Katalyse/Thermolyse/Photolyse) des
Diazoacetats.

RIR’C=CR* /o\ R* —> R!R¥C=CR’*-C-CH=CH-CR*=CH-COOC,H;

Il
(I)J O (2)
a? mt CH3CH,OCO H!
7\ RY + ¥ /o \ R4
CH3CH,0CO 0 e @

cis-(3) trans-(3)

O. M. Nefedov, V. M. Schostakovsky und
A. E. Vasilvizky

Angew. Chem. 89, 674 ...675(1977)

Reaktionen von Alkenylfuranen mit Ethyl-
diazoacetat

Der carbenanaloge Diarylgermylen-Komplex (2) mit Ge—C-o-Bindung ist in
50 % Ausbeute aus dem Komplex (1 ) erhalten worden. (2 ) ist der erste Komplex
dieser Art.

P. Jutzi und W. Steiner

Angew. Chem. 89, 675 (1977)

CH, Pentacarbonyl{dimesitylgermandiyl)-
(CO);Cr«GeCl» THF + 2 MesitylMgBr —>  (CO);Cr+Ge CHy chrom(o)
(1) (2) CHjy ,
Pentakis(trifluormethyl)-1,3,4-dioxazolidin ist CFj J. Varwig und R. Mews
das erste stabile Derivat, das den 1,3,4-Diox- FﬂC\N%CF%
azolidinring enthilt. Die Verbindung wurde O’YO Angew. Chem. 89,675...676(1977)
jetzt auf zwei Wegen erhalten. Bemerkenswert FsC CF3

sind ihre thermische und chemische Bestindig-
keit.

Synthese eines stabilen 1,3,4-Dioxazolidins

Fiir das Studium der Him-Biosynthese wurden
jetzt die biogenetisch sinnvollen Tripyrrole (1)
und (2) mit '*C- bzw. *H-Markierung in 20
Schritten synthetisiert (R =H). Die gemeinsa-
me Inkubation von (1) und (2) mit himoly-
siertem Entenblut ergab, daB beide Tripyrrole
fir die Biosynthese des Hdms (3) verwendet
werden konnen, wenn auch nicht gleich gut.

Ps A Ps A,A P3

)\—( { \
o R/NmNHz @ TA TS A
H 3% I ‘\\\I;I_,/ \}3{ N / N N

B. Franck, G. Fels, G. Ufer und A. Rowold
Angew. Chem. 89, 676 ... 677(1977)

Totalsynthese ['*C]- und [*H]-markierter
Tripyrrol-Vorstufen der Him-Biosynthese

B. Franck, G. Fels und G. Ufer
Angew. Chem. 89,677 ...678 (1977)

Ham-Biosynthese aus [**C]- und [*H]-
markierten Tripyrrolen
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H,SiCH,Cl (! ) und sein Analogon H;CCH,Cl unterscheiden sich in der Polaritit
der C—ClI-Bindung. Jetzt wurden die ersten Reaktionen von (1) gefunden,
die anders als bei der ,echten* Alkylverbindung verlaufen. (R =CHj; oder C,Hs5;
durch nochmalige Silylierung entsteht schlieflich R3P=C(SiH,CH3),.)

g 9 .
RgP*‘QHz + H3SiCHCl —> RsP‘*CHz";S\l‘—CHz -
(1) H H
+ R3PCH; @ ) °
R3P=CH—SincH3 - [RgP"CH2—SlH2—CH3] CI
-[R3PCH;]CI

H. Schmidbaur und B. Zimmer-Gasser
Angew. Chem. 89, 678 ... 679(1977)

Anomale nucleoﬁhile Substitution am
(Chlormethylsilan:  1,2-Hydridverschie-
bung

Neuartige Ubergangsmetallkomplexe wie (1 ) und ( 2) enthalten die Ligandsysteme
(A) und (B) in Kombination. Bemerkenswert sind die hohe Bildungstendenz
und die thermische Stabilitdt der neuen Koordinationsverbindungen.

& 5 g & Py
P C P-Au—
PN P P
M, ©}PR, M\G_>>CH H-C{_ >Pd\ PEt, v-c{_  PEn
% g P C P--Au-C
2(A) 2 (B) Ph, H, Ph, H;
(1) (2)

H. Schmidbaur und J. R. Mandl
Angew. Chem. 89,679 ...680(1977)
Diphosphinomethanid/Phosphoniumbis-

methylid: Eine neue Ligandenkombination
fiir Ubergangsmetalle

Fiir das Vorkommen von Chlorphenolen in der Umwelt kann neben der direkten
Entlassung auch die mikrobielle Entstehung aus Chlorbenzolen verantwortlich
sein,

c1 cl c1 cl
H Cu Ho OH
R — R — R —~ R

K. Ballschmiter, Ch. Unglert und P. Heiz-
mann

Angew. Chem. 89, 680 ...681 (1977)

Bildung von Chlorphenolen durch mikro-
bielle Umwandlung von Chlorbenzolen

Ein neuer Reaktionszyklus zur Kettenverlingerung von Peptiden macht von 16s-
lichen Peptidtrigern und festen Polymerreagentien Gebrauch. Beim eigentlichen
Kupplungsschritt entstehen weder Nebenprodukte noch miissen iiberschiissige
Reagentien entfernt werden.

G. Heusel, G. Bovermann, W. Gohring
und G. Jung

Angew. Chem. 89, 681 ...682 (1977)

Repetitive Peptidsynthese unter Verwen-
dung unléslicher, polymer gebundener Rea-
gentien und solubilisierender, makromole-
kularer Peptidtriger

Neue Geridte und Chemikalien A-174

Bezugsquellen B-65

Rundschau 682

Neue Biicher 683

Englische Fassungen aller Beitriige dieses Heftes erscheinen in der September-Ausgabe der Zeitschrift “ANGEWANDTE CHEMIE
International Edition in English”. Entsprechende Seitenzahlen konnen einer Konkordanz entnommen werden, die im Oktober-

Heft der deutschen Ausgabe abgedruckt ist.
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