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lnhalt - Aufsatze 

Umfangreiche Gruppen von Naturstoffen gehen jeweils aus der gleichen Bio- 
synthese-Vorstufe - dem Schliisselbaustein - hervor. Beispiele sind D-Glucose, 
Shikimisaure, Essigsaure und Aminosauren. Die Umwandlung der Schliissel- 
bausteine in Naturstoffe gibt in der Chemie ein Vorbild fur die Entwicklung 
leistungsfahiger Synthesen. Schlusselbausteine der Naturstoff-Biosyn- 

these und ihre Bedeutung fur Chemie und 
Medizin 

B. Franck 

Angew. Chem. 91, 4 5 3.. .464 (1979) 

Vorteile der heterogenen Katalyse und der 
Phasentransfer-Katalyse sind in der Dreipha- 
sen-Katalyse (TPC) vereint. Bei dieser neuen 
Methode liegen der Katalysator, das Substrat 

Ein Beispiel fur eine TPC-Reaktion ist der 
Br/CN-Austausch in Gegenwart des festen 
Katalysators (f). 
n-C8H,,Br (org) + NaCN (aq) --+ n-C,H,,CN (org) + NaBr (aq) 

S. L. Regen 

Angew. Chem. 91, 4 6 4.. .472 (1979) 

Dreiphasen-Katalyse 
[Neue synthetische Methoden (27)] 

C Hz%-n - CdH, C lo 
/-(& CH3 

und das Reagens in gesonderten Phasen vor. I 
c H3 

( 1 )  

Der EinfluB einer gezielt aufgebauten Mikroumgebung auf die Reaktivitat wur- 
de an Verbindungen untersucht, die oberflachenaktive und photoreaktive 
Gruppen im gleichen Molekiil enthalten. Deutliche Effekte der Mikroumge- 
bung treten u. a. bei der cis-trans-Isomerisierung von Olefinen, Photoeliminie- 
rungen an Ketonen sowie Ligandenaustausch- und Photoredoxprozessen auf. 

D. G. Whitten 

Angew. Chem. 91, 4 7 2.. .483 (1979) 

Photochemische Reaktionen oberflachen- 
aktiver Molekiile in Systemen monomole- 
kularer Schichten - Steuerung der Re- 
aktivitat durch die Umgebung 

Ubergangssignale in Massenspektren (,,meta- 
stabile Peaks") - bisweilen als Argernis emp- 
funden - enthalten grundlegende Informatio- 
nen zur Gasphasenchemie von Ionen. Die 
Ubergangssignale kommen durch zeitlich 
verzogerte Dissoziation der in der Ionenquel- 
le erzeugten Ionen zustande. 

R. D. Bowen, D. H. Williams und 
H. Schwarz 

Angew. Chem. 91, 484 ... 495 (1979) 

Chemie isolierter Kationen 

1 5 1  
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lnhalt - Zuschriften 
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Eine ,,simple" vierfach iiberbriickte M o l M o -  
Dreifachbindung befindet sich im purpurro- 
ten Komplex (l) ,  der durch langsames Ver- 
mischen der unten angegebenen Reaktanden 
entsteht. ,,Simple" MGM-Bindungen ent- Eine leicht erhaltliche, luftbestandige 
halten keine &Bindung (a2 n4). Verbindung mit MGMo-Dreifachbin- 

K,Mo2Cl,.2Hz0 + H,PO, + C s C l - +  
Cs,[Moz(HPO,),(HzO),I+ ... 

A. Bino und F. A. Cotton 

Angew. Chem. 91, 4 9 6.. .497 (1979) 

OW2 dung 

(1) 

Drei Zwischenstufen der Chlorierung von PhP(SiMe& mit Phosgen konnten 
isoliert und zum Teil charakterisiert werden. Hervorzuheben ist die offenkettige 
Verbindung (2) mit P=C-Bindung. 

+ CocI* Me3Si9 ,SiMe, 

R. Appel und V. Baph 

Angew. Chem. 91, 4 9 7(1979)  

PhP(SiMe,), - Ph-PZC-P, Stufenweise Umsetzung von Phenyl- 
bis(trimethylsily1)phosphan mit Phosgen - P h  

- Me3SiCI 

( 1 )  (2 )  
- Me3SiCI Isolierung eines (Phosphinomethy1en)- 

phosphans +COC12 -co 1 

CY- und P-Disaccharidsynthesen, die ohne Verwendung von Halogenosen und 
Schwermetallen auskornmen, haben viele Vorteile. Je nach Art und GroRe des 
5-0-Substituenten R wird (1) zu (2) (R = H) oder (3) (R = CPh,, tBuMe,Si) me- 
talliert; (2) ist Vorstufe von f3- und (3) von a-Disacchariden. 
R 

R. R. Schmidt und M. Reichrath 

Angew. Chem. 91, 497 ... 499(1979) 

Einfache, hochselektive a- und B-Disac- 

Organometallverbindungen mit Kettenstruktur wie (1) interessieren als poten- 
tielle eindimensionale elektrische Leiter. Ein Beispiel fur (1) ist A. Sebald 
Ni,,(C,S,),,K,.x H,O (x = 8); die Leitfahigkeit des gepreaten Pulvers bei 20 "C 
betragt 5.10- 0- ' cm '. Der monomere Komplex (2) liBt sich voltamme- 
trisch in zwei Stufen irreversibel reduzieren. 

F. Gotzfried, W. Beck, A. Lerf und 

Angew. Chem. 91, 4 9 9. ..500 (1979) 

S Ubergangsmetall-Komplexe mit dem Di- 
anion der Tetrathioquadratsaure als briik- 
kenbildendem Bischelat-Liganden 

-_ -  

CH3 (2) 
H, C' 

S (1) 

Ein neues kettenformiges Silicat-Oligoanion, 
das erste Tetrasilicat, wurde als zinnoberrotes 
Silbersalz durch Umsetzung von Ag,O mit 
SiO, (Tiefquarz) unter erhohtem Sauerstoff- 
druck bei 500-600 "C synthetisiert. Eine Ag,0Si40,3, das erste Tetrasilicat 
Rontgen-Strukturanalyse liegt vor. 

M. Jansen und H.-L. Keller 

Angew. Chem. 91, 5 O O ( l 9 7 9 )  

7-substituierte Bicyclo[2.2.2]octadiene wie (1) und (2) interessieren u. a. als 
Vorstufen fur das potentiell antiaromatische Anion von (3) und dessen Diben- 
zo-Analogon (4). ( I )  ist aus Dihydrophthalsaure und Methylacrylat (Diels-Al- 
der-Reaktion, Elektrolyse, Verseifung) erhaltlich. 

R. Gompper und K.-H. Etzbach 

Angew. Chem. 91, 500.. .501 (1979) 

Bicyclo[2.2.2]octa-5,7-dien-2-carbonsaure 
und 7-Methylen-bicyclo[2.2.2]octa-2,5- 

ANCEAD 91 ( 6 )  453-526 ( 1 9 7 9 ) .  I S S N  00444249 



Die Blutgruppensubstanzen im ABO-System enthalten Kohlenhydratketten, von 
deren Struktur u. a. die Vertraglichkeit von Spender- und Empfangerblut bei 
Transfusionen abhangt. Das terminale Tetrasaccharid (Typ 2) der B-Substanz 
wurde nun auf dem Jmidatweg" synthetisiert. 

a-D-Gal(l+3)-~-D-Ga~(l+4)-~-GlcNAc 
2 

1 
CX-L-FUC 

T 

M.-L. Milat und P. Sinay 

Angew. Chem. 91, 5 0 1 . . .502 (1979) 

Synthese der antigenen Determinante der 
Blutgruppensubstanz B: Das Tetrasaccha- 
rid vom Typ 2 

Eine ungefahrliche Synthese der Knallsaure (3) gelingt durch Blitzpyrolyse des 
Oxims (1) oder (2). Bei dieser Methode wird - anders als bei alteren Synthesen 
- das Arbeiten mit den stark explosiven Metallfulminaten vermieden. 

R N&oI< 
A ( I ) ,  R = CHs go - C O z  + R-CN + H-C-N-O 

(2), K = C sHS N\ 
( 3 )  

C. Wentrup, B. Gerecht und H. Briehl 

Angew. Chem. 91, 5 0 3.. ,504 (1979) 

Neue Knallsauresynthese 

Chemisch synthetisierte a-Aminosauren als Nahrungs- und Futtermittelzusatz 
werden schon heute gebraucht. Nachteile friiherer S yntheseverfahren lassen 
sich mit der Reaktionsfolge (1) -+ (2) -+ (3) vermeiden, die z. B. in 52% Gesamt- 
ausbeute zu Lysin fuhrt (X = C1, Br; R'  =Me, Et; M = K, Na, Li). 

X-CHR-COOR' + MOCN + R'OH -+ 

F. Effenberger und K. Drauz 

Angew. Chem. 91, 504 ... 505 (1979) 

Neue Synthese von Aminosauren aus Ha- 
logencarbonsaureestern 

(1) 

R'OOC-NH -CHR-COOR' + H2N-CHR- COOH HCI 
(4 (31 

Das erste Kation mit Hetero[3]radialen-Grenzstruktur ist im Salz (1) enthalten. 
Fur seine Bildung erscheint eine Eliminierungs/Additions-Reaktion plausibel, 
die iiber ein nucleophiles Carben verlauft. Derartige Reaktionen waren bisher 
im C;-System nicht bekannt. 

(a), R = CH,; (b), R = i-C,H7 

Das erste Tetracarbenium-Ion wurde jetzt als Tetraperchlorat (3) aus der eben- 
falls neuen Silyl-substituierten C; -Verbindung (1) synthetisiert. Die experi- 
mentellen Befunde legen das intermediare Auftreten des freien nucleophilen 
Carbens (2) nahe (R= Isopropyl). 

R. Weiss, C. Priesner und H. Wolf 

Angew. Chem. 91, 505 ... 506(1979) 

Struktur und Bildungsweise von Triorga- 
nylphosphonio-cyclopropenylium-Ionen 

_- 

R. Weiss, M. Hertel und H. Wolf 

Angew. Chem. 91, 5 0 6.. ,507 (1979) 

Synthese eines donorsubstituierten 
Tris(cyclopropeny1io)cyclopropenylium- 
salzes 

Als Modellsystem fur die Nervenreizleituug kommt das Peptid-Antibioticum 
Trichotoxin A-40 in Betracht. Die erste vollstandige Sequenzbestimmung ge- 
lang, nachdem erkannt worden war, daB das Peptid mit wasserfreier Trifluores- 
sigsaure sehr selektiv fragmentiert werden kann. Bemerkenswert ist der hohe 
Gehalt an a-Aminoisobuttersaure (Aib). 

Ac-Aib-Gly-Aib-Leu-Aib-Glu-Aib-Aib-Aib-Ala-Aib-Aib-Pro-Leu-Aib-Ival-Gln-Valinol 
(AW (AW (Aib) 

H. Briickner, W. A. Konig, M. Greiner 
und G. Jung 

Angew. Chem. 92, 5 0 8.. ,509 (1979) 

Die Sequenzen des membranmodifizie- 
renden Peptid-Antibioticums Trichotoxin 
A-40 
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Die cancerostatische Wirksamkeit von Metallkomplexen kann an Mausen gete- 
stet werden, denen man Tumorzellen und 24 h spater das zu priifende Praparat 
injiziert. (1) - u. a. wegen seiner strukturellen Ahnlichkeit rnit dem Antitumor- 
Agens (2) ausgewahlt - zeigte bei solchen Tests eine Heilungsquote im thera- 

, peutischen Bereich von iiber 80%. 

Ein intaktes P,-Molekiil als q'-Ligand ist im Komplex (2) an Ni' koordiniert. 
Wie die Rontgen-Strukturanalyse zeigt, ist das Nickelatom annahernd tetra- 
edrisch von den drei Phosphoratomen des zusatzlichen Liganden ,,np3'' und ei- 
nem Phosphoratom der P,-Einheit umgeben. 

Pteridine und Flavine konnten unter prabioti- 
schen Bedingungen aus Aminosauren und 
den aus NH3, C02 und H,O erhaltlichen Ver- 
bindungen Allophansaure, Guanidinoamei- 
sensaure, Biuret und Formamidin entstanden 
sein. Diese Vorstellung wird durch den Nach- 

Aminosauregemischen gestiitzt. 

HI5;m 
O N  

/J 

weis von Stoffen wie (1) in thermolysierten ( 1 )  

Asymmetrische Synthesen nicht funktionali- 0 
sierter Oxirane ermoglicht der neue optisch 
aktive Mo"'-Peroxokomplex (1). So wurden 
u. a. Propen, I-Buten und 3-Methyl-I-buten 
rnit ca. 29, 31 bzw. 16% optischer Ausbeute 
(Enantiomereniiberschufi) zum entsprechen- 
den R-Oxiran epoxidiert. Bisher konnten nur 
aktivierte Olefine (Styrole, Allylalkohole etc.) 
asymmetrisch epoxidiert werden. 

(1) 

Polycyclische Kohlenwasserstoffe mit dem Strukturelement -N=N- sind als 
Vorlaufer fur Diradikale von Interesse. (1) und ahnliche Verbindungen konnen 
durch die unten skizzierte ungewohnliche Cycloaddition bequem hergestellt 
werden. 

0 

n 

Ein organometallisches Sm-System (2) konnte durch LJmsetzung von (1) mit 
Trimethylsilylmethylkalium erzeugt werden. Die Zwjschenstufe (2) ist bei 
- 50 "C mafiig bestandig und reagiert rnit Me1 zu (3) und (4), E = Me (1 : I), und 
rnit Me3SiC1 zu (4), E = Me,Si. 

+ 6 I 

CH3 

(4) 

H. Kopf und P. Kopf-Maier 

Angew. Chem. 91, 5 O g(1979) 

Titanocen-dichlorid - das erste Metallo- 
cen mit cancerostatischer Wirksamkeit 

P. Dapporto, S. Midollini und L. Sacconi 

Angew. Chem. 91, 5 1 o(1979)  

tetrahedro-Tetraphosphor als einzahniger 
Ligand in einem Nickel(o)-Komplex 

B. Heinz, W. Ried und K. Dose 

Angew. Chem. 91, 5 1 0.. ,511 (1979) 

Thermische Erzeugung von Pteridinen 
und Flavinen aus Aminosauregemischen 

H. B. Kagan, H. Mimoun, C. Mark und 
V. Schurig 

Angew.Chem.91, 5 1 1 ... 512(1979) 

. Asymmetrische Epoxidierung einfacher 
Olefine mit einem optisch aktiven Molyb- 
dan(v1)-peroxokomplex 

W. Adam, 0. De Lucchi und I. Erden 

Angew. Chem. 91, 5 1 2.. ,515 (1979) 

Polycyclische Azoalkane durch dipolare 
Cycloaddition von 4-Phenyl-l,2,4-tnazo- 
lin-3,5-dion an gespannte bicyclische Ole- 
fine 

M. Schlosser und P. Schneider 

Angew. Chem. 91, 5 1 5.. ,517 (1979) 

Metallierung von Pyranen und Dihydro- 
pyridinen: Wann ist ein 8a-System er- 
schwinglich? 
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Acetylendicarbonsaure-di-tert-butylester ist ein wertvoller Cycloadditionspart- 
ner - dies wurde jetzt an mehreren Beispielen bestatigt ~ nur ist er nicht ganz so 
neu, wie das im Februar-Heft auf S. 157 zu lesen stand. Die erste Synthese ver- 
offentlichten Hopf et al. kurz vorher in den Chemischen Berichten. 

G. Weber, K. Menke und H. Hopf 

Angew. Chem. 91, 5 1 7(1979) 

[2 +4]-Cycloadditionen mit Acetylendi- 
carbonsaure-di-tert-butylester 

Die Einlagerung von Edelgasen in Wirtsgitter - CdPt(CN), z. B. nimmt pro 
Formeleinheit 1.046 Kr oder 1.128 Xe auf, wenn die Kristalle in Gegenwart des 
Gases (64 bar) gezuchtet werden - entspricht einer Verdichtung (2  118 bar). 
Fur technische Zwecke ist CdPt(CN), allerdings zu teuer. Die Hohlraume der 
(edelgasfreien) Kafigstruktur bleiben erstaunlicherweise bei Kristallisation aus 
Wasser leer. 

Die Stabilisierung eines negativ geladenen C-Atoms durch drei PMe,-Liganden 
gelingt so vorzuglich, da8 die resultierende Verbindung (4) gegen Luft, Wasser 
und sogar Trifluoressigsaure bestandig ist und sich erst bei ca. 330 "C zersetzt. 
Laut Rontgen-Strukturanalyse ist [C(PMeJ3]'+ trigonal-planar. Das Ylid (4) 
ist aus dem ebenfalls neuen Trisphosphan (3) iiber das Lithiumsalz [analog 
(1) -+ (2)] und dessen Umsetzung mit Me1 synthetisiert worden. 

H 
I 

Drei linear angeordnete Nickelatome sowie zwei koordinativ ungesattigte Li- 
und zwei pentakoordinierte C-Atome zeichnen den neuen Komplex (2) aus 
(C,,H,, = aZZ-cis-1,5,9-Cyclododecatrien). (21, das als Nebenprodukt bei der Li- 
thiierung von C,,H,,Ni" entsteht, wurde aus (1) in 30% Ausbeute erhalten. 

C,,H, ,NiLi,(TMEDA), + Ni(C,,H,,NiLi),(THF), 
+C,,H,,Ni", +THF 

-TMEDA 
(fi (2) 

M. Kamper, M. Wagner und A. WeiB 

Angew.Chem.91, 5 1 7...518(1979) 

Krypton- und Xenon-EinschluBverbin- 
dungen komplexer Met allcyanide 

H. H. Karsch, U. Schubert und D. Neuge- 
bauer 

-~ .~ 

Methylidintris(dimethy1phosphan) 

H. H. Karsch, B. Zimmer-Gasser, D. Neu- 
gebauer und U. Schubert 

Angew. Chem. 91, 5 1 9.. .520 (1979) 

Ein Phosphorylid mit symmetrisch meso- 
meriestabilisiertem sp2-Carbanion 

.- ~ 

K. Jonas, C. Kriiger und J. C. Sekutowski 

Angew. Chem. 91, 5 2 0.. .521(1979) 

Ein neuer Lithium-Nickel-Mehrkernkom- 
plex: Ni(C1ZH,,NiLi)2(THF), 

Lithium-Nickel(o)-Systeme sind fur manche Uberraschungen gut: So reagieren 
(COD),Ni und Li in Tetrahydrofuran zu (COD),NiLi,(THF),, das mit H, un- 
ter Normaldruck zum neuen ,,Lithiumhydrid" (1) reduziert werden kann. (1) 
lagert sich im Gegensatz zu LiH an C-C-Doppelbindungen an; mit Ethylen 
entsteht C2H,Li. 

(COD), ,NiLi,H,(THF), ( I )  len 

K. Jonas und K. R. Porschke 

Angew. Chem. 91, 5 2 1 . . .522 (1979) 

Nickel(o)-induzierte Synthese von Ethylli- 
thium aus Lithium, Wasserstoff und Ethy- 

Neue Gerate und Chemikalien A-I04 

Bezugsquellen B -49 Neue Biicher 522 

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