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Das traditionelle Vertrauensverhiltnis zwischen Wissenschaft und Offentlichkeit
erscheint in diesen Tagen gestort. Es ist notwendig, die Grenzen der Leistungsfd-
higkeit von Wissenschaft zu kldren und iiber die Verantwortung des Wissenschaft-
lers nachzudenken.

H. Mohr
Angew. Chem. 90, 6 51 ...654 (1978)

Uber die Verantwortung des Wissenschaft-
lers

Ratten, die iiberhaupt kein Blut mehr enthalten, konnen iiberleben, wenn in
ihren Adern stattdessen eine Emulsion von z. B. Perfluortributylamin in einer
Salzlosung zirkuliert. Solche Ratten vertragen sogar eine ,Atemluft* aus 50 %o
O, und 50 % CO.
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J. G. Riess und M. Le Blanc
Angew. Chem. 90, 6 54 ...668 (1978)

Perfluor-Verbindungen als Blutersatzmittel

Pflanzen haben kein Immunsystem, sind jedoch wie Mensch und Tier zahlreichen
Mikroorganismen ausgesetzt. Eine Abwehrmoglichkeit ist die induzierte Produk-
tion von Phytoalexinen, z. B. mit Isoflavonoid-, Sesquiterpen- oder Polyacetylen-
geriist.

RIO, o)
O H HO.
< ‘ CH;=CHECH—(C2 O)=CH(OH-CH,0H
HO Y
R2O OR? ' ‘

H. Grisebach und J. Ebel
Angew. Chem. 90, 6 6 8 ...681 (1978)

Phytoalexine, chemische Abwehrstoffe
hoherer Pflanzen?

Ein Schliisselschritt der Proteinbiosynthese ist die Veresterung der Aminosduren
mitden Transfer-Ribonucleinsduren, die die entsprechenden Anticodons besitzen.
Diese Reaktion wird mit ungewdhnlich hoher Spezifitit durch die Aminoacyl-
tRNA-Synthetasen katalysiert.

E. Holler
Angew. Chem. 90, 6 8 2 ...690 (1978)

Proteinbiosynthese: Die codonspezifische
Aktivierung der Aminoséduren

Immobilisierte Enzyme, synthetische Hydrolasen, polymere Phasen-Transfer-Kata-
lysatoren und Polymere als Trager fiir katalytisch wirksame Metalle sind Beispiele
fir polymere Katalysatoren, die bei wissenschaftlichen und technischen Anwen-
dungen grofle Vorteile bieten.

ACH;-CHY——(CHyCHy—{CHp—CH} {CH-CHp}
G=¢ 7 NH ¢=©
n=/ NH,

NH-CS—-NH-Enzym

EN\OH

G. Manecke und W. Storck
Angew. Chem. 90, 6 91 ...704 (1978)

Polymere Katalysatoren
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Fiir seine Beitréige zur irreversiblen Thermody-
namik, insbesondere zur Theorie der dissipati-
ven Strukturen, wurde Professor Prigogine
1977 mit dem Nobel-Preis fiir Chemie ausge-
zeichnet.
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I. Prigogine
Angew. Chem. 90, 704 ... 715 (1978)

Zeit, Struktur und Fluktuationen (Nobel-
Vortrag)

Inhalt - Zuschriften

Die Additionsgeschwindigkeit von CCl; an Ole-
fine zeigt keinen ausgeprigten ,,Cyclopropyl-
Effekt“, wenn die Cycloaddition synchron ver-
Liuft und sich im Ubergangszustand nur gerin-
ge Ladungen ausbilden. Die Solvolyse kann
bekanntlich durch Cyclopropylgruppen enorm
beschleunigt werden.
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E. V. Dehmlow und A. Eulenberger
Angew. Chem. 90, 71 6 .7 (1978)
Der Einflufl von Cyclopropyl-Substituen-

ten auf die relative Geschwindigkeit der
Dichlorcarben-Addition an Olefine

Die Spaltung von p-Methoxybenzylethern mit dem Radikalkation (1) verliduft
unter milden Bedingungen und erweitert damit den Anwendungsbereich der
p-Methoxybenzylgruppe zum Schutz der OH-Funktion.

RO--CH,R’ + 2(Br—CeH:):N*® + H,0O -
ROH + R'CHO + 2(Br -CoH,WN + 2H®
R'=p-CH;0CeH,

W. Schmidt und E. Steckhan
Angew. Chem. 90, 717 (1978)
Milde oxidative Abspaltung der p-Meth-

oxybenzylether-Schutzgruppe durch homo-
gene Elektroneniibertragung

Die ersten stabilen einkernigen Dimethylsilandiyleisen-Komplexe (3) und (4)
wurden wie unten skizziert aus Fe,(CO)o und Penta- (] ) bzw. Tetramethyldisilan
(2) synthetisiert. Das extrem luftempfindliche (3 ) reagiert z. B. mit PPh; unter
Ligandenaustausch.

H
|
Fey(CO)g + H-SiMep~SiMesR —> MezSi:}ITe(Co)a T
(1), R = Me SiMesR
(2), R=H (3), R = Me
(4), R=H

H. Sakurai, Y. Kamiyama und Y. Nakadai-
ra

Angew. Chem. 90, 71 8 (1978)

Dimethylsilandiyleisen-Komplexe

Die basekatalysierte Disproportionierung der gemischten Anhydride (1), die erst-
mals beobachtet wurde, eroffnet einen neuen Zugang zu den Dithiocarbon-
sdureanhydriden (3 ).
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S. Kato, K. Sugino, M. Mizuta und T. Kata-
da

Angew. Chem. 90, 71 8 ... 719 (1978)

Bis(thioacyl)sulfide aus Acyl(thioacyl)sulfi-
den

2-(2-Furyl)pyrrol, 2-(2-Thienyl)pyrrol und andere substituierte Pyrrole als poten-
tielle Vorstufen fiir Chemotherapeutika sind aus dem Siureamid (1) {iber das
Imidsdurechlorid (2) in hoher Ausbeute herstellbar.

0 R? c1 R? rR* R?
1 I | 3 COClL, 1 1 i 3 KOrBu
R'-C-NH-CH,~C=CH-R® —» R'-C=N-CH,~C=CH-R} ——» /A
CHO - RSN H
(1) (2) o

N. Engel und W. Steglich
Angew. Chem. 90, 71 9 ... 720 (1978)
Einfache Synthese von 2-Aryl- und 2-He-

teroarylpyrrolen aus N-Allylcarbonsiure-
amiden
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Komplexe mit cyclo-Triarsen als Briickenligand werden aus As,, Co"- oder Ni'-
Aquaionen und dem dreizdhnigen Liganden triphos erhalten. Laut Rdntgen-
Strukturanalyse sind in [(triphos)Co-p(n-As;)Cof(triphos)|** beide Cobaltatome
sechsfach koordiniert.

M. Di Vaira, S. Midollini, L. Sacconi und
F. Zanobini

Angew. Chem. 90, 720 ... 721 (1978)

cyclo-Triarsen  als  pn-Ligand in
Ubergangsmetatlkomplexen

Die ersten Benzolruthenium(o)-Komplexe vom

Typ(1),L,L'=PMe,;, PMe,Ph, P(OMe);, sind @
jetzt aus [C¢HgRuCl,], unter Verwendung R'u

von Na*C;oH%  synthetisiert worden. Die T (1)

Reaktivitdt von (1) gegeniiber Protonendono-
ren bestitigt den stark basischen Charakter
des Ru-Atoms in (1) und lafit Katalysatorei-
genschaften vermuten.

H. Werner und R. Werner
Angew. Chem. 90, 721 .. 722 (1978)

Ein neuer Typ von Ruthenium(o)-Komple-
xen mit Halbsandwichstruktur: C¢HgRulL,

N-Aryl-3-mercaptothioamide (2) entstehen durch eine unerwartete Reaktion
der ungesittigten Amide () mit P4S;0/NaHCOs;. Unter diesen Bedingungen
werden Carbonylverbindungen bekanntlich in Thiocarbonylverbindungen um-
gewandelt.
R? R?

RINH-C—C]  + P,Sio + NaHCOy RINH-C-CH-CH,SH

e H, g
(1) (2)

—_—

H. Alper, J. K. Currie und R. Sachdeva
Angew. Chem. 90, 72 2 (1978)

Hydrosulfurierung-Thionierung  ungesat-
tigter Amide

Bei Reaktionen von Schwefelverbindungen des ,,Ypsilontrien“-Typs (RN=),S
erhohtsich die Koordinationszahl des zentralen SY'-Atoms. Das neue ,,Y psilontri-
en® (1) setzt sich mit {iberschiissigem (2 ) zum Thiadiazetidinon (3 ) um (R =CH,,
X=F, Cl oder CF3).

o
R3;CN XOy5—-N_ N
3, NN
//S =NCR3 + XO,S-N=C=0 —> //S\ /C =0
R3CN i 5 X025—-N 1\'T
(1) (2) 5 drl

F.-M. Tesky, R. Mews, B. Krebs und M.
R. Udupa

Angew. Chem. 90, 72 2 723 (1978)
Synthese von 1A% 24-Thiadiazetidin-3-

onen aus Tris(imido)schwefel(vi)-Derivaten
und Sulfonylisocyanaten

Das Verhalten von Isobuttersiure-methylester (/) im Massenspektrometer ist
jetzt weitgehend geklart: (1) ist das erste System, bei dem nachgewiesen wurde,
daB} die Methyl-Eliminierung zweistufig verlduft.

B +e . + +
H3 C\d //O langsam Hz C\ /,OH schnell //OH
p CH-C T Cen-c — > H,C=CH-C_
HpC OCH,4 H,C OCH, ~™ OCH;,

(1)

C. Wesdemiotis und H. Schwarz
Angew. Chem. 90, 724 ... 725 (1978)

CHj;-Eliminierung aus dem Radikalkation
von Isobuttersdure-methylester: Schnelle
C-—C-Spaltung nach geschwindigkeitsbe-
stimmender H-Wanderung

Nucleoside mit ¢is- und trans-Diol-Gruppierung reagieren mit PPh;/Diethyl-azodi-
carboxylat verschieden: So ergibt z. B. (1) das 2',3'-Phosphoran (2), aus den
beiden trans-Diolen entsteht dagegen das Oxiran (3) (A= Adenyl).

RO RO
O_ A -y O_ A HOq O_ a
P — 0
Et0,CN=NCO,Et

HO OH o, 0 (3)

N_ 7
P
Ph3

1
(1) (2)

R. Mengel und M. Bartke
Angew. Chem. 90, 72 5 (1978)
Reaktionen von Nucleosiden mit dem Sy-

stem  Triphenylphosphan/Diethyl-azodi-
carboxylat

Die Reihe der ,,cyclischen Hydrazine* vom Typ

(1), n=3-6, wurde durch Synthese von (1), (CHp)py N—N (CHz)n1
n=4, komplettiert. In dieser Reihe erfolgt ein N~
stetiger Ubergang von der s-trans- zur gauche- (1)

Konformation.

K. Kirste, W. Liittke und P. Rademacher
Angew. Chem. 90, 72 6 ... 727 (1978)

Synthese und Konformationsverhalten von
1,1"-Biazetidinyl
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Substituierte 2,2-Dimethylchromane (2) sind durch eine neue Synthese gut zu-
ginglich geworden. Die Ausbeuten bezogen auf umgesetztes (I ) betragen 907%
und mehr.

Rl Rl
R? OH  H,C_ CH, R o LHs
j/ CH,
N B
R? ,C AlCh - gs
Rt Rt
(1) (2)

L. Bolzoni, G. Casiraghi, G. Casnatt und
G. Sartori

Angew. Chem. 90, 727 ... 728 (1978)
Selektivitdt bei Reaktionen zwischen Me-

tallphenolaten und Isopren; einfache Syn-
these von 2,2-Dimethylchromanen

Daunosamin und seine Konfigurationsisomere
interessieren als Zuckerbestandteile antineo-
plastisch wirksamer Anthracycline wie (1),
R!=H, R?=0OH. Zur Darstellung von Mo-
dellverbindungen wurde ein neues Synthese-
prinzip fiir diese Aminozucker entwickelt.

I. Dyong und R. Wiemann
Angew. Chem. 90, 72 8 ... 731 (1978)

Ein leistungsfahiges Syntheseprinzip fir
Aminozucker vom Daunosamin-Typ

Im System K/Te war bisher nur die Verbindung
K,Te bekannt. Jetzt konnte K,Te; aus den
Elementen synthetisiert werden. Laut Ront-
gen-Strukturanalyse enthélt K,Tes gewinkelte
Tes-Kettenstiicke.

B. Eisenmann und H. Schiifer
Angew. Chem. 90, 731 (1978)

K,Tes, das erste bindre Alkalimetallpoly-
tellurid mit Te2 -lonen

Die Synthese von Isocyaniden durch thermische Zersetzung der Isoxazolone (1)
in Losung ist ein einfaches Verfahren, mit dem viele bisher unbekannte Aryl-
und Heteroarylisocyanide in hohen Ausbeuten erhalten werden kdnnen. Durch
Pyrolyse in der Gasphase lassen sich die Isocyanide zu den Nitrilen isomerisieren.

H;Cg HsCg N-R
N/ + R-NO —» N/ — s R-NC
Y O N - CgHsCN
O (1) (O] Zcor

C. Wentrup, U. Stutz und H.-J. Wollweber
Angew. Chem. 90, 731 ... 732 (1978)

Synthese von Aryl- und Heteroaryliso-
cyaniden aus Nitrosoverbindungen

Ein Ylidkomplex, der die Cyclotrimerisation von Alkinen Kkatalysiert, entsteht
beim Zusammengeben des Ylids (7 ) mit Co,(CO)s. Der Komplex wurde durch
Rontgen-Strukturanalyse charakterisiert.

N. L. Holy, N. C. Baenziger und R. M.
Flynn

Angew. Chem. 90, 73 2 ...733(1978)

]

P,‘Phi* Synthese und Struktur von [(Ph;P—
%Ph3 + Coy(COYy —> | {(FCo(CO), | ColcOR CsH4)Co(CO);]"[Co(CO)];  Cyclotri-

P! merisation von Alkinen mit diesem Ylid-

(1) komplex
Die Synthese tertiéirer Amine aus Organome- Cls G. Boche, N. Mayer, M. Bernheim und
tall\fer'bindungen gelingt .durch elgktrgphile H,C SO,NR, K. Wagner
Aminierung der ,,Carbanionen“ R’ mit den
Hydroxylaminderivaten (1) oder (2), R=Me Hy (1) Angew. Chem. 90, 73 3 ... 734 (1978)
oder Et. Der Anwendungsbereich dieser Reak-
tion wurde systematisch untersucht. QSO3NR2 Elektrophile Aminierung von ,,Carbanio-
nen“ mit N,N-Dialkyl-O-arylsulfonylhy-

R'M + (1) oder (2) > R-—NR, (2) droxylaminen
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