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lnhalt - Aufsatze 

Einblicke in die energetischen Verhaltnisse bei photochemischen Umsetzungen 
sind durch das Studium adiabatischer Reaktionen zu gewinnen; bei diesen be- 
wegt sich ein ,,reprasentativer Punkt" auf einer einzigen Potentialhyperflache. 
Behandelt werden vor allem kompliziertere Umwandlungen, u. a. Fragmentie- 
rungen und geometrische Isomerisierungen. 

.@PO+ 
Der Schliissel zur Erzeugung losungsmittel- 
freier Salze mit Alkalimetall-Anionen (,,Alka- 
liden") und moglicherweise festen ,,Elektri- 
den'' ist die Stabilisierung der Kationen 

oder Cryptanden. Am besten untersucht ist 
das Salz (f), das goldglanzende, relativ stabile 
Kristalle bildet. 

eaoq durch Komplexierung mit Kronenethern O a O  

C 2 2 2 , m = n = o = I  

Na' C222 Na-  (I) 

Die Nutzung des Wechselspiels von Prochiralitat und Chiralitat bei [2,3]sigma- 
tropen Umlagerungen ermoglicht stereoselektive Synthesen, u. a. von Natur- 
s t offen. 

;x--Y: ;x--y: 
, 4 3  

---+ L/, 2 

C-1 chiral, C-3 prochiral + C-1 prochiral, C-3 chiral 
X chiral, C-3 prochiral + X prochiral, C-3 chiral 
X chiral, Y prochiral ---t X prochiral, Y chiral 

N. J. Turro, J. McVey, V. Ramamurthy 
und P. Lechtken 

Angew. Chem. 91, 5 9 7.. ,612 (1 979) 

Adiabatische Photoreaktionen organi- 
scher Molekule 

J.  L. Dye 

Angew.Chem.Yf, 6 I 3. . .625(1979)  

Verbindungen mit Alkalimetall-Anionen 

R. W. Hoffmann 

Stereochemie [2,3]sigmatroper Umlage- 
rungen 

Forschungen iiber Proteingele sind nicht nur 
von wissenschaftlicher, sondern auch von 
praktischer Bedeutung, z. B. fur die Lebens- 
mittelindustrie. Hier lassen sich Kenntnisse 
der Gelstruktur anwenden, urn Produkte zu 
verbessern oder ihre Herstellung zu verbilli- 
gen. 
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M. G. Bezrukov 

Angew.Chem. 41, 6 34 ... 646(1979) 

Die Bildung der Raumstruktur von Prote- 
ingelen 



lnhalt - Zuschriften 

Praparativ brauchbare Synthesen der isomeren Trioxa-tris-u-homotropiliden- 
Derivate (2) und (3), R = H ,  gehen vom gut zuganglichen Dibromdiacetat (l), 
R = Ac, aus. (2) und (3) interessieren u. a. als Edukte fur potentiell ,,tris-homo- 
benzenoide" Carbeniumionen. 

H. Prinzbach, C. Riicker und H. Fritz 

Angew. Chem. 91, 646 ... 647(1979) 

endo-Hydroxy-trioxa-tris-a-homotropili- d<H ( 2 ) 0 q 5 0  ( 3 ) 0 ( 3  dene 

R r  Br  

OR OR OR 
OR 

h 6 "0 

Organische Synthesen mit Iodtrimethylsilan, z. B. die Spaltung von Estern, 
Ethern und Carbamaten unter rnilden Bedingungen, sind vorteilhaft. doch ist 
Me3SiI nicht leicht zu erhalten und iiberdies empfindlich. Abhilfe schafft das 
Reagens Me3SiSiMe3/12, rnit dern sich Me3" bequem in situ erzeugen IaiDt. 

G. A. Olah, S. C .  Narang, B. G. B. Gupta 
und R. Malhotra 

Angew. Chem. 91, 6 4 8.. .649 (1979) 

1. Me2SiSiMe3/12 
2. H 2 0  

RC02R' -- RCO,H + R'I Hexamethyldisilan/Iod: Bequeme Erzeu- 
gung von Iodtrimethylsilan in situ 

Die Stammverbindung der Carbonsaureaiihydride - Ameisensaureanhydrid- ist 
jetzt auf vier unabhangigen Wegen in etherischer Losung bei -78 "C syntheti- 
siert und 'H-NMR-, 13C-NMR- sowie IR-spektroskopisch charakterisiert wor- 
den. Bei der Destillation der Losungen, auch bei tiefer Temperatur, zerfallt das 
Anhydrid teilweise zu Ameisensaure. 

G. A. Olah, Y .  D. Vankar, M. Arvanaghi 
und J. Sommer 

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

Ameisensaureanhydrid 
HCOF + HCOONa + HCO- 0--CHO + NaF 

Die erste Cycloaddition an ein Vinylkation ist gelungen: (2), durch Solvolyse in 
Gegenwart von AgBF4 aus (1) erhalten, reagiert mit Cyclohexen iiberwiegend 
zum Kation (3) und weiter zu (4). Mit F,CCOOAg entsteht dagegen nur der 
Ester [ ( I ) ,  F X C O O  statt Br]; die hohe Nucleophilie des Trifluoracetat-Ions ver- 
hindert die Cycloaddition (An =p-Methoxyphenyl). 

G. Hammen und M. Hanack 

Angew. Chem. 91, 6 4 9.. .65O (1979) 

[ 2  + 21-Cycloaddition eines Vinylkations 

Geminal capto-dativ substituierte Verbindun- O,\ /CII3 
pee: 12-N\ gen enthalten eine Donor- und eine Accep- 

torgruppe am gleichen C-Atom; durch diese 
Substitution werden Radikale stabilisiert. Ein 
Beispiel ist ( I ) ,  bernerkenswert seine C1,H- 
Komproportionierung zum Glyoxalsaure- 

Radikal verlauft. 

E tO CH3 

20 "C 

/C H3 

i 
O,\ /C--CHCl-N\ 

esterderivat (2), die wahrscheinlich iiber ein 
EtO (21 CHzCl 

F. Huys, R. Merenyi, Z .  Janousek, L. Stel- 
la und H. G. Viehe 

Angew. Chem. 91, 6 5 0.. .651(1979) 

Synthese und intramolekularer CI,H-1,3- 
Austausch von Ethyl-2,2-dichlor-2-(di- 
methy1amino)acetat 

Schliisselschritt der erschopfenden Chlorierung von Tetramethyldithiooxamid 
( I ) ,  die uberraschenderweise zum neuen Irnidazoliumsalz (4) fiihrt, ist die C1,H- 
Komproportionierung der capto-dativ substituierten Verbindung (2) zu (3). Bei 
Chlorierung von Me2NC-CNMe2 Fallt (2) aus, la& sich aber nicht isolieren. 

Z .  Janousek, F. Huys, L. Rene, M. Mas- 
quelier, L. Stella, R. Merenyi und H. G. 
Viehe 

Angew. Chem. 91, 6 5 I . . ,652 (1979) 
2 c11 0 0 0 

( CHS)~N-C-C-N(C H3)2 + ( C H ~ ) Z N = C - C = N ( C H ~ ) ~  ( C H ~ ) Z N - C C ~ ~ - C = N (  CH3)2 
I1 I1 I I  I s s  c1 Cl c1 Intramolekulare C1,H-Komproportionie- 
(1) (2a )  2 C1Q i2bi c 1Q rung eines Oxamidchlorids; ein Weg zu 

Imidazolderivaten 
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Thermodynamisch instabile Enole wie (1) interessieren u. a. als Primarprodukte 
der photochemischen Norrish-Typ-11-Spaltung von Ketonen - hier Butyrophe- 
non - in alkalischer Losung. D a  (1) schnell das Enolat bildet, das nur langsam 
zum Keton (2) protoniert wird, bietet sich die Moglichkeit, den pK-Wert durch 
blitzlichtspektroskopische ,,Titration" direkt zu messen (pK = 10.34 -t 0.05). 

P. Haspra, A. Sutter und J. Wirz 

Angew.Chem.91, 652 ... 653(1979) 
Die Aciditat des Enols von Acetophenon 

OH schneU langsam 0 in waRriger Losung 

(1) (2) 

i\ + OHo i\ + € 1 2 0  phAcH3 f OHo 
P h  \ P h  \ 

Ob Hydroxycarbonsauren an der OH- und/oder COOH-Gruppe aktiviert wer- 
den, ist u. a. fur die Makrolid- und Peptidsynthese von groRer Bedeutung. Im 
System (1) (=PPh3 + Azoester)/(2) hangt das AusmaB der OH- und/oder 
COOH-Reaktion von R 1  und R Z  ab; Q =  ( (3)+ (4) ) / (5)  laBt sich nahezu liik- 
kenlos rnit den E,-Parametern nach Tuft korrelieren. 

J. Mulzer, G.  Briintrup und A. Chucho- 
lowski 

Angew.Chem. 91, 6 54 ... 655(1979) 

c? 

.J& 

1 

H Konkurrenz im Dreikomponentensystem 
Triphenylphosphan-Azoester-3-Hydroxy- 
carbonsaure: OH- versus COOH-Aktivie- 
rung 

- 

Ein verallgemeinerungsfahiges Verfahren zur Herstellung reiner Enantiomere 
chelatbildender Phosphane beruht auf der iiberraschend einfachen Racemat- 
spaltung der entsprechenden Phosphanoxide - hier (&)-norphosO - rnit L-( -)- 
Dibenzoylweinsaure. (+ )- und (- )-norphosO (nach zwei Trennschritten op- 
tisch rein) lassen sich rnit SiHC13 zu (+)- bzw. (-)-norphos reduzieren, die mit 
Rh-Verbindungen wertvolle Katalysatoren zur asymmetrischen Hydrierung 
bilden. x 

Eine wesentlich verbesserte Synthese von P-Ketoadipinsaureestern (3) und (4) 
- wichtigen Zwischenprodukten fur Naturstoffsynthesen - gelang auf dem un- 
ten skizzierten Weg. (1), R 1  = CH3, reagiert bevorzugt an der substituierten Car- 
bonylfunktion; dies ist das erste Beispiel fur die regioselektive Addition eines 
Nucleophils unter CC-Verknupfung nach dem ,,Burgi-Dunitz-Prinzip". 

(1) (2) ( j )  . (41 

Als ,,Synthon" fur eine kupfer- und schwefel- n 
haltige Verbindung rnit Cubangeriist ist die 
,,fertige Ecke" 0WS:- verwendet worden. 
Cs2WOS3 ergibt rnit CuC12 und PPh3 envar- 
tungsgemailj (bevorzugte Bildung von Cu ~ S- 
gegeniiber Cu O-Bindungen, bevorzugte 
Dreibindigkeit von S) den Komplex (1). Cu- 
banartige Strukturen mit Cu und S waren 
noch nicht bekannt. 

H. Brunner und W. Pieronczyk 

Angew. Chem. 91, 6 5 5.. ,656 (1979) 
Asymmetrische Hydrierung von (Z)-(Y- 
(Acety1amino)zimtsaure rnit einem Rh/ 
norphos-Katalysator 

F.-P. Montforts und S. Ofner 

Angew. Chem. 91, 6 5 6 (1979) 
Reaktion von a-Lithioessigsaureestern 
rnit Bernsteinsaureanhydriden 

A. Miiller, Theng Khing Hwang und H. 
Bogge 

Angew. Chem. 91, 6 5 6 . .  .657 (1979) 

[ jCu3WS3Clj /(PPh3)30], gezielte Synthe- 
se einer Verbindung rnit verschiedenen 
Metallatomen in einem cubanartigen Ge- 
rust 

Die Hydrierung von Acetylen rnit dem Hydridocluster (1) fiihrt in Losung bei 
Raumtemperatur augenblicklich zur gesattigten Verbindung (2). Der Cluster 
(1) wurde aus C O ~ ( C O ) ~ C  OH durch oxidative CO-Eliminierung erhalten und 
bei tiefer Temperatur isoliert. 

G. Fachinetti. S. Pucci, P. F. Zanazzi und 
U. Methong 

Angew. Chem. 91, 6 5 7.. ,658 (1979) 
oc, ,co CHq Redox-Additions/Eliminierungs-Reaktio- 

nen von Cluster-gebundenen Liganden: 
Oxidative Eliminierung von CO aus 
C O ~ ( C O ) ~ C  OH und reduktive Addition 
von Acetylen an C O ~ ( C O ) ~ H  
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Zum Aufbau des Ringsystems der cytostatisch wirkenden Anthracyclin-Antibio- 
tica gewinnen intramolekulare Cyclisierungen an Bedeutung. Umsetzung von 
(1) mit Glyoxylsaure, Reduktion sowie Veresterung des Primarproduktes erga- 
ben den Monoester (2). R' = R2 = H, R3 = CH2C02CH3, der sich in nur zwei 
Stufen in 9-Desoxy-~-rhodomycinon (3) umwandeln IaiBt. 

K. Krohn 

Angew. Chem. 91, 6 58 ... 659(1979) 

Regioselektive Alkylierung von 1,4,5-Tri- 
hydroxy-9,10-anthrachinon mi[ Formal- 
dehyd und Glyoxylsaure 

OH 0 0 HO 0 HO COzCH3 QyJ \ /  R1 @yJR3@-33- ' 
OH OH 0 OR'O HO OH 0 HO OH 

( 1 )  (2) (3) 

Die chemische Nutzung der Sonnenstrahlung ist ein ungemein attraktives Ziel. 
Dan sich aus Wasser in Gegenwart von Redoxkatalysatoren Sauerstoff und bei 
Belichtung auch Wasserstoff entwickeln lassen - beides allerdings nur langsam 
- ist bekannt. Kolloidales Ruthenium und andere Metallkolloide katalysieren 
diese Reaktionen besser als weniger fein verteilte Stoffe. Kolloidale Redoxkatalysatoren fur die 

Sauerstoffentwicklung und die lichtindu- 
zierte Wasserstoffentwicklung aus Wasser 

W. P. Fehlhammer, A. Mayr und H. Stol- 
zenberg 

Angew. Chem. 91, 6 6 I . . .662 (1979) 

CS2- und CS3-verbruckte Ubergangsme- 
M-C, -C< :M tallverbindungen - Gezielte Synthese von 

J. Kiwi und M. Gratzel 

Angew. Chem. 91, 6 5 9.. .660 (1979) 

Zwei- und dreikernige Ubergangsmetallkomplexe mit den Strukturelementen 
(1) und (2) im gleichen Molekul sind jetzt durch Untersuchungen im System 
Basisches Metall/Heteroallen/Saure oder Lewis-acides Metal1 zuganglich ge- 
worden. Ein schones Beispiel Fur gezielte Synthesen ist die Herstellung des 
Komplexes (3). 

,s- S 

(1) S- s (2 )  Metallodithiocarboxylato-Metallkomple- 
xen 

S 

S 

A- \ + 1 / 2 I{( Ph3P)zPtC1)BF41z - IC p(C 0)zF e-C.& , P t (  PPh3)2]+ 

Drei neue Chromkomplexe rnit der seltenen Ligandenkombination CS/NO sind 
synthetisiert worden, um die Acceptorstarke der zweiatomigen Liganden CO, 
CS und NO vergleichen zu konnen. Aus den Spektren laRt sich ableiten, daR 
CS in (1) ein effektiverer Acceptor ist als CO in CpCr(CO),(NO). Im Kation (3) 
ist CS hingegen ein schwacherer Acceptor als CO in [CpCr(CO)(NO),] +. Diese 
Beobachtungen sind mit einer Regel von Andrews in Einklang. 

~~~~ ~~ 

M. Herberhold und P. D. Smith 

Angew. Chem. 91, 6 6 2. . .663  (1979) 

q5-Cyclopen tadien ylchrom-Komplexe 
rnit Thiocarbonyl- und Nitrosyl-Ligan- 
den 

CS folgt als Komplexligand immer mehr den Spuren des klassischen Liganden 
CO: Der jetzt synthetisierte Komplex (1) rnit K,-Thiocarbonylbrucke ist ein 
Beispiel fur das bisher fehlende Glied in der Reihe L,M CS, L,M2(p2-CS), 
L,M,(p,-CS), die fur CO schon lange etabliert ist. 

2CrH5(PMe,)Co(y-C0),Mn(CO)CrH,Me + 

H. Werner und K. Leonhard 

Angew. Chem. 91, 6 6 3.. .664 (1979) 

(CSH~),CO,(CS)(S), der erste Komplex 
rnit einer p3-Thiocarbonyl-Briicke 

Der massenspektroskopische Naehweis von Caesiumaurid (CsAu) ist der erste 
Erfolg bei der Untersuchung von Systemen aus zwei Metallen mit groBem 
Elektronegativitatsunterschied. Aus der Fragmentierungsenergie ergibt sich die 
Bindungsenergie D (CsAu) zu ca. 460530 kJ/moI. Die Stabilitat von CsAu 
wird weitgehend durch einen ionischen Bindungsanteil bestimmt. 

B. Busse und K. G. Weil 

Angew. Chem. 91, 6 64 ... 669 (1979) 

Existenz und Bindungsenergie des Caesi- 
umaurid-Molekuls 
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Die photochemische Reduktion komplexierter Ag + -1onen zu stabilen komple- 
xierten Ag-Atomen gelingt dank des Heterocyclus ( l ) ,  der die Eigenschaften ei- 
nes Kronenethers und eines Tensids vereinigt. (1). Ag + bildet sich spontan aus 
(1) und AgN03; die Reduktion mit sichtbarem Licht erfordert einen Cyanin- 
farbstoff als Sensibilisator. 

R. Humphry-Baker, M. Gratzel, P. Tundo 
und E. Pelizzetti 

Angew.Chem. 91, 66 9...670(1979) 

Komplexe stickstoffhaltiger Kronenether- 
tenside mit stabilen Silber-Atomen 

wh, CH, 

Eine decarboxylative Doppelfragmentierung vom Typ A ist der Schlusselschritt 
bei der Synthese des ungesattigten Lactons (2) aus dem Amidiniumsalz (1). 
Auch das Diastereomer von (1) ergibt (2). Analog kann das isomere Lacton (3) 
aus diastereomeren Amidiniumsalzen erhalten werden. 

I 
O\ 1 

C 
\ / I1 c o  

II 
C 
/ \  

\ /  
C : 

/ \  

~ ~~~ 

D. Sternbach, M. Shibuya, F. Jaisli, M. 
Bonetti und A. Eschenmoser 

Angew. Chem. 91, 6 7 0 . . . 6 7 2  (1979) 

Ein fragmentativer Zugang zu Makroli- 
den: (5-E,8-Z)-6-Methyl-5,8-undecadien- 
1 1-olid 

M. Shibuya, F. Jaisli und A. Eschenmo- 
ser 

Angew. Chem. 91, 6 7 2.. ,673 (1979) 

Ein fragmentativer Zugang zu Makroli- 
den: (5-E,9-E)-6-Methyl-5,9-undecadien- 
1 1 -olid 

Die Stereochemie der Reduktion von Ketogruppen wie in (1) rnit Alkalimetal- 
len wird durch benachbarte Sauerstoff-Funktionen beeinflufit. Die Verbindun- 
gen (l), R', R 2 =  H, CO,Me, setzen sich zu (2) und (3) im Verhaltnis 1 :2.5-3 
urn. Dieser unerwartete Befund wird durch Stabilisierung des (3) entsprechen- 
den axialen Alkoholats durch eine Li-Brucke erklart. Na + und K + sind fur 
eine Briickenbildung zu gro8; rnit ihnen entsteht iiberwiegend (2). 

F. Jaisli, D. Sternbach, M. Shibuya und 
A. Eschenmoser 

Angew.Chem. 91, 673 ... 675(1979) 

Sterischer Verlauf der Reduktion von Ke- 
toacetalestern mit Alkalimetallen in flussi- 

+ 

gem Ammoniak 

Der Verlauf der Wittig-Reaktion ist immer 2; Q M. Schlosser und Huynh Ba Tuong 
noch Gegenstand von Diskussionen; Oxa- 
phosphetane (2) sind gesichert, Betaine (1) je- 

von Ph3Po C"(Me) CD20Li mit C H 2 0  '?+ fl 
und die der nicht deuterierten Verbindung ",, /C, 
mit CDaO fiihren zur gleichen Mischung 
deuterierter Allylalkohole. Dieser Befund er- 

Q \  \Yo 1 Angew. Chem. 91, 6 7 5 (1979) 

Neuer Hinweis auf zwitterionische Zwi- 

r-- ,p\ 
111 doch nicht ausgeschlossen. Die Umsetzung \ @  0 

- ~ ~ l ~  
\c=c/ schenstufen bei der Wittig-Reaktion 
/ \  

I f  
f \ I  

I I  
,c-c 
I -P-0 

fordert ein Gleichgewicht zwischen den bei- 
den verschiedenen Oxaphosphetanen, d. h. er I \' 
deutet auf ein Zwitterion. 121 

Kaskadenkomplexe sind mit der ,,Puppe in 
der Puppe in der Puppe" zu vergleichen: y- 
Cyclodextrin (y-CD) - ein Ring aus acht 
Glucosemolekulen - bietet einem kleinen 
Kronenether (siehe Modell) oder Cryptanden 
Platz, der seinerseits noch ein Kation aufneh- 
men kann. Der [12]Krone-4-LiSCN-Kom- 
plex bzw. das [2.2.1] c Ca(SCN)*-Cryptat bil- 
den mit y-CD aus waBriger Losung kristalli- 
ne 1 : 1 - bzw. 1 : 2-Kaskadenkomplexe. 

i F. Vogtle und W. M. Muller 

Angew.Chem. 91 ,6  76  ... 677(1979) 

Kornplexe von y-Cyclodextrin rnit Kronen- 
ethern und Cryptanden sowie Coronaten 
und Cryptaten 
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von Buchern, die unverlangt zur Rezension eingehen, eine Auswahl 
vor. Nicht rezensierte Bucher werden nicht zuruckgesandt. 

Bezugspreis: Bezug durch den Verlag jahrlich DM 286.- zuziiglich 
Versandgebuhren. Einzelheft DM 28.--. In diesen Preisen sind 6 3 %  
Mehnvertsteuer enthalten. 

Die Bezugsbedingungen fur Mitglieder der Gesellschaft Deutscher 
Chemiker (GDCh) werden auf Anfrage von der Geschaftsstelle mit- 
geteilt. Geschaiftsstelle der GDCh: Postfach 900440, D-6000 Frank- 
furt. Telephon (0611) 79171. Telex 412526 gmelin d fur gdch. Post- 
scheckkonto: 143671-600 Frankfurt. 

Bestellungen richten Sie bitte an Ihre Fachbuchhandlung oder un- 
mittelbar an den Verlag. 

Lieferung: Im Gebiet der Bundesrepublik Deutschland durch Post- 
zeitungsvertrieb oder durch den Sortimentsbuchhandel, nach dem 
Ausland direkt unter Kreuzband oder ebenfalls durch den Sorti- 
mentsbuchhandel. Lieferung erfolgt auf Rechnung und Gefahr des 
Empfangers. Gerichtsstand und Erfullungsort: Weinheim. 

~~ ~ < 
For USA and Canada: Published monthly by Verlag Chemie. 
GmbH, Weinheim, West Germany. For subscribers in the USA 
and Canada: $ 155.00 including postage. Second-class postage 
paid at Jamaica, N.Y.-Printed in West Germany. Air- 
freighted and mailed in the United States by Publications Expe- 
diting Inc., 200 Meacham Avenue, Elmont, N.Y. 11003. Subscri- 
bers in North America should place their order through Verlag 
Chemie International Inc., 175 Fifth Avenue, New York, N.Y. 

10010, Tel. 212-473-5340 
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