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lnhalt - Aufsatze 

Noch kleiner als Viren und Bakteriophagen, aber ringformig und ebenfalls in- 
fektios sind die vor kurzem entdeckten Viroide. Sie haben kein Hullprotein und 
bestehen aus Ribonucleinsaure (ca. 360 Nucleotide). Der Erreger der Spindel- 
knollensucht von Kartoffeln konnte chemisch vollstandig charakterisiert wer- 
den. Viroide: Eine Klasse subviraler Krank- 

H. J. Gross und D. Riesner 

Angew. Chem. 92, 2 3 3.. .245 (1980) 

hei tserreger 

Die intramolekularen Reaktionen elektronisch angeregter Benzolderivate wer- 
den systematisch analysiert. Dabei ermoglicht es die gewahlte Einteilung, alle 
bekannten Reaktionstypen zu berucksichtigen. Ausgewahlte Beispiele (ca. 150 
Formelblocke) illustrieren den Text. 

p+[+f3-q und anellierten Arenen 

G. Kaupp 

Angew. Chem. 92, 2 4 5.. .276 (1980) 

Photochemische Umlagerungen und 
Fragmentierungen von Benzol-Derivaten 

OR 

Dreigliedrige Heterocyclen mit exocyclischer 
Doppelbindung vom Typ (1) verdienen wegen 
ihrer Ringspannung und ihrer faszinierenden 
chemischen Eigenschaften besonderes Inter- 
esse. Berichtet wird uber isolierte, als Zwi- 
schenstufen nachgewiesene sowie als solche 
vermutete Verbindungen mit den Heteroato- 
men 0, S und N. 

G. L'abbe 

Angew. Chem. 92, 2 7 7.. .290 (1980) 

Heterocyclische Analoga von Methylen- 
cyclopropanen 

Ein enormer Informationsgewinn bei Elektronenspektren wird durch Aufnah- 
me unter den in der Uberschrift genannten Bedingungen erreicht. Viele der so 
gemessenen Banden lassen sich sicher zuordnen; anhand dieser Zuordnungen 
konnen Theorien der Elektronenstruktur uberpruft werden. 

P. Day 

Angew. Chem. 92, 2 9 0.. .301 (1980) 

Einkristall-Tieftemperatur-Spektroskopie 
anorganischer Komplexverbindungen mit 
polarisiertem Licht 
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lnhalt - Zuschriften 

Das fast ,,verschollene" Anthemol (3) konnte durch das bewahrte Eintopfver- 
fahren zur Synthese von Allyl- und Dienylalkoholen synthetisiert werden. 
Uberraschenderweise entstehen bei der Metallierung von (1) neben der Penta- 
dienylkalium-Verbindung (2a) die Isomere (2b) und (24 ,  die energetisch bevor- 
zugt sein sollten. 

ppH$ 9 9 

M. Schlosser, H. Bosshardt, A. Walde und 
M. Stahle 

Angew. Chem. 92, 3 0 2 (1980) 

Einfacher Weg zu einem empfindlichen 
Terpenalkohol - regio-unselektive (!) Me- 
tallierung des a-Terpinens als Schliissel- 
schritt \ 

Il l  Pal (3) IZbI f Z C l  

Die Verwendung von COz in der organischen Synthese, z. B. zur Herstellung 
von (2), erforderte bisher 100-200 "C und 5-200 atm. Katalysatoren wie 
MoCI5/PPh3, AlC13/PPh3 etc. ermoglichen nun das Arbeiten unter Normalbe- 
dingungen. 

M. Ratzenhofer und H. Kisch 

Angew. Chem. 92, 30 3 (1980) 

. H3Ch /2/ 
M X, /Lewis-Base 

OK0 
/ I /  "'b + c02 20°C. l a t m  

0 

Metallkatalysierte Synthese von cycli- 
schen Carbonaten aus Kohlendioxid und 
Oxiranen 

B. Dresow, G. Schlingmann, W. S. Shel- 
drick und V. B. Koppenhagen CONHz C 

Metallfreie Corrinoide in Gramm-Mengen 
bildet das Purpurbakterium Rhodopseudomo- 
nas sphaeroides unter Cobaltmangelbedin- 

sprechende a,c-Diamid. Derartige Verbin- 
dungen konnten u. a. als Ausgangsmaterial 
fur Vitamin-Bl2-Analoga mit anderen Metal- 
len verwendet werden. 

gungen; es handelt sich um (I) und das ent- Angew. Chem. 92, 3 0 3.. ,304 (1980) 

Struktur metallfreier Corrinoide aus Rho- 
dopseudomonas sphaeroides 

\ 

Die biologisch inaktiven gelben metallfreien Corrinoide, die von Bakterien in 
grofieren Mengen produziert werden, sind moglicherweise fur die Synthese von 
Vitamin-B,,-Antimetaboliten zu gebrauchen. Die Rontgen-Strukturanalyse ei- 
ner ,,gelben" (C~(CN)~-haltigen) Modellverbindung ergab, daB die Seitenkette c 
einen Lactamring bildet. Die gelben metallfreien Corrinoide diirften ahnlich 
gebaut sein. Durch Co-Aufnahme und KCN-Behandlung erhalt man aus ihnen 
(unter Offnung des Lactamrings) biologisch aktive rote Corrinoide. 

G. Schlingmann, B. Dresow, V. B. Kop- 
penhagen, W. Becker und W. S. Shel- 
drick 

Angew. Chem. 92, 3 04.. .305 (1980) 

Zur Struktur gelber metallfreier und co- 
balthaltiger Corrinoide 

Einen Zugang zu den wenig untersuchten Enthiolaten (oder Thioenolaten) wie 
(3) eroffnet die Reaktion des Thioesters (1) mit tBuLi. Schliisselschritt ist der 
H/Li-Austausch zu (2). Dieser nucleophile Baustein iibertragt eine latente En- 
thiolatgruppe. 

D. Hoppe, L. Beckmann und R. Foll- 
mann 

Angew.Chem. 92, 305 ... 306(1980) 

s:o a-Carbamoyloxymethyl-substituierte Li- 
H3C\ / thiumenthiolate aus I-(N,N-Dimethylcarb- 

r: 
S-C-NMez + R I R Z C = O  H3C\ / ,c =c\ 

H3C 
____)A 

amoylthio)-2-methyl-l-propenyllithium 
/C=c 

X H3C ,C-0- :-NMe2 
1x1 \ b 

R2 ( I ) ,  X = H 
(2). X = Li 131 

D. Lenoir und R. M. Frank 

Angew. Chem. 92, 3 0 6. .  .307 (1980) 

Synthese der epimeren 4-Methyl-Derivate 
von endo-endo- und exo-endo-Tetracy- 
c10[6.2.1.1 3.6.02.7]dodecan 

Als Testobjekte fur sterische Hinderungen in 
stark gespannten cycloaliphatischen Verbin- 
dungen wurden die Verbindungen (1) und (2) 
sowie deren Isomere mit exo-endo- statt endo- 
endo-Skelett synthetisiert. Die starkere Span- 
nung von (2) mit ,,inside"-Methylgruppe 
zeigt sich z. B. im IR- und NMR-Spektrum. 

~ 

ANCEAD 92 (4) 233-330 (1980) ISSN 0044-8249 



Als direkt nicht zugangliches Diels-Alder-Ad- 
dukt aus den beiden einfachsten Arenen be- 
ansprucht die erstmals synthetisierte Titelver- 
bindung (1) Aufmerksamkeit. Die Cyclore- 
version in Benzol und Naphthalin wurde ki- 
netisch exakt verfolgt. 

W. Grimme und H. G. Koser 

Angew. Chem. 92, 3 0 7.. .309 (1980) 

9,10-Benzo-tricyclo[6.2.2.02~7]dodeca- 
3,5,9,1 I-tetraen, ein Diels-Alder-Addukt 
aus Benzol und Naphthalin 

Eine ,,Raritat" unter den bicyclischen lorn- 
Heteroarenen mit o-chinoider Struktur ist 2- 
tert-Butyl-2H-isoindol (l), denn es la& sich 
protonieren, alkylieren und elektrophil mit 
Arendiazoniumsalzen zu Azoverbindungen 
kuppeln. 

R. Kreher und G. Use 

Angew.Chem. 92, 309 ... 310(1980) 

2-tert-Butyl-2H-isoindo1, ein Partner fur 
Reaktionen mit Elektrophilen 

H 
( 1) 

Drei unterschiedliche, isolierte anionische G. Cordier, R. Cook und H. Schafer 
SbSe-Gruppen - die ersten Selenoantimo- 
nat(m)-Ionen uberhaupt - sind in Ba$3b4Sel 
enthalten. Die formale Verknupfung von Py- 
ramiden zu zweikernigen Gebilden war bei Neuartige Selenoantimonat(II1)-Anionen 
Sb"'-Verbindungen bisher nicht bekannt. in Ba,Sb4Sel, 
(Graue Kreise: Sb, weiBe Kreise: Se.) 

Angew. Chem. 92, 3 1 0 (1980) 

Das Molekiil O=Si==S konnte in einer Argonmatrix hergestellt und IR-spek- 
troskopisch untersucht werden. Die Kraftkonstanten fur SiS bzw. SiO betragen 
4.86k0.06 bzw. 9.0k0.1 [lo2 Nm-'I, die Bindungsgrade 1.9 bzw. 2.01. OSiS ist 
die erste SiIv-Verbindung mit Si=S-Doppelbindung. 

H. Schnockel 

Angew. Chem. 92, 3 1 0 . . . 313  (1980) 

Matrixisolation von OSiS: IR-spektrosko- 
pischer Nachweis einer Si=S-Doppelbin- 
dung 

Der erste Komplex eines homocyclischen Schwefeloxids - das seinerseits durch 
die ebenfalls beispiellose Dimerisierung von S 6 0  entsteht - ist die Titelverbin- 
dung, die sich bei - 50 "C aus S6O, SbCl, und dem Solvens CS2 bildet. Im Kri- 
stall besitzen die SbC15-Gruppen zusammen mit den briickenbildenden O-Ato- 
men annahernd oktaedrische Geometrie. Die Konformation des SI2-Ringes im 
Komplex unterscheidet sich drastisch von der in cyc10-S~~. 

R. Steudel, J. Steidel und J. Pickardt 

Angew.Chem.92, 3 1 3...314(1980) 

Dimerisierung von S 6 0  zu S f 2 0 2 :  Kristall- 
strukturanalyse von SI2O2.2SbCl5.3 CS2 

Bei einem neuen Typ von Carben-Carben-Umlagerungen wandelt sich (1) in ei- 
nem einzigen Syntheseschritt in 1,5-Dihydropentalen um. I2C-Markierung legt 
den unten skizzierten Reaktionsverlauf nahe. 

a" - 
B ~ z  (1) B ~ z  Brz Brz 

U. H. Brinker und I. Fleischhauer 

Angew. Chem. 92, 3 1 4.. .315 (1980) 

1,5-Dihydropentalen durch Tandem-Car- 
w $): I) - 8 I)/ @ I)/ @ ben-Carben-Umlagerung 

Sukzessive Base- und Saurekatalyse bei der Umwandlung der Pyrylium- (1) in 
Pyridinium-Ionen (2) ermoglicht es, die Reaktionszeit (ie nach R) drastisch zu 
verkurzen und/oder die Temperatur zu senken. 

A. R. Katritzky, R. H. Manzo, J. M. Lloyd 
und R. C. Pate1 

Angew. Chem. 92, 3 1 5...316(1980) 

Mechanismus der Pyrylium/Pyridinium- 
Umwandlung; milde Bedingungen fur die 
Gewinnung von Pyridinium-Ionen aus 
Aminen 

P h  - - Ph-C+ ,C=C- ,NHR - A 13, / /c=c, RNHl 

P h  P h  
R 

P h  
O H  

(4 ( 1 )  
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fyR+ @ Valenzisomerisierung und zusatzlich Ringin- 

carbaldehyd (R= CHO) unterhalb - 134 "C 
beobachtet. Andere monosubstituierte Cyclo- 
heptatriene mit diesem dynamischen Verhal- 
ten sind nicht bekannt. 

version wurden bei 2,4,6-Cycloheptatrien-1- - __ __ 

M. Balci, H. Fischer und H. Giinther 

Angew. Chem. 92, 3 I 6.. ,317 (1980) 

Das dynamische Verhalten von 2,4,6-Cy- 
cloheptatrien-I -carbaldehyd 

Ein katalytischer Kreisprozell fur Hydrogenierungen mit CO/H20 in homoge- 
ner Phase ist vorerst ein Wunschtraum. Reaktion (a), die bei 25 "C/1 bar quan- 
titativ ablauft (vermutlich iiber SeCO und HSeCOOH), laRt jedoch hoffen, daR 
ein solcher KreisprozeB gefunden werden kann. 

Base 
Se + CO + H 2 0  - H2Se + C02 (a) 

Wertvolle Modellverbindungen fur Studien chiroptischer Eigenschaften sind 
optisch aktive 2,2'-Spirobiindane, z. B. Derivate von (1). (+)-(2), aus (2R)-(1) 
in vielstufiger Synthese erhalten, ist wegen der senkrecht zueinander angeord- 
neten Naphthalineinheiten ein besonders vielversprechender Kandidat. 

N. Sonoda, K. Kondo, K. Nagano, N. 
Kambe und F. Morimoto 

Angew.Chem.92, 3 1 7...318(1980) 

Carbonmonoxid/Wasser als Reduktions- 
mittel: Bildung von Selan aus Selen 

H. Neudeck und K. Schlogl 

Angew. Chem. 92, 3 I 8.. .319 (1980) 

( + )-(2R)-S,S'-Dimethyl-2,2'-spirobi(2,3- 
dihydro-1H-cyclopenta[a]naphthalin) - 

ein chiraler Spirokohlenwasserstoff rnit 
orthogonalen Naphthalineinheiten 

Ein neuer Heterocyclus (1) vom Typ C2N3- 
C4NS, der wegen seiner Ahnlichkeit mit Puri- 
nen als potentielles Arzneimittel interessieren 

gestellt. (I) kann leicht S-methyliert und wei- 
ter abgewandelt werden. heterocyclisches System 

A. Albert und A. Dunand 

Angew. Chem. 92, 3 1 9...320(1980) 

1 7  

d , r A  * $  N s 
diirfte, wurde aus einem Triazolderivat her- ' H  

(1) 1,2,3-Triazolo[4,5-dj[l,3]thiazin, ein neues PhCHz 

Der erste Molekulkomplex des Hams mit halbaquimolaren Mengen eines Axi- J.-H. Fuhrhop, M. Baccouche und M. 
alliganden wurde bei der Titration einer alkalischen Ham-Losung rnit Pyrazin 
durch das Elektronenspektrum nachgewiesen. Demnach ermoglicht Pyrazin ei- 
nen photoinduzierten Elektronentransfer iiber ca. 1 nm zwischen den Porphy- 
rinebenen (senkrechte Striche). 

I I I' I '  mer mit Pyrazinbrucke 

Biinzel 

Angew. Chem. 92, 3 2 0.. .321 (1980) 

Ein bei 800 nm absorbierendes Ham-Di- 

' NnN Fe' 

I w I 
FC 

I I 

Kohlenwasserstoffe aus Thiolen sind rnit dem unten angegebenen neuen Re- 
duktionssystem bei Raumtemperatur/ - 78 "C zu erhalten. Das Verfahren eig- 
net sich fur aromatische, benzylische und aliphatische Thiole; statt FeC1, kann 
auch C0C12 venvendet werden. Andere Chloride sind weniger wirksam. 

RSH + Na[Et3BH] + FeC12 + RH + RR + ... 

H. Alper und T. L. Prince 

Angew. Chem. 92, 3 2 1 (1980) 

AuRerst milde Entschwefelung von Thio- 
len rnit Natrium-triethylhydroborat und 
Ubergangsmetallchloriden 

Ein Sortiment mallgeschneiderter Vielelektronenliganden konnte dazu beitra- 
gen, Synthesen rnit Ubergangsmetallverbindungen effektiver zu gestalten. Bei- 
spiele: (1) ergibt rnit Ph2PLi bzw. LiC5H4-(CH2)2-CHLi-Pyridyl die Ligan- 
den (2) bzw. (3); aus (1) und PhAsLi,/FeCl, bzw. Pyridyl-CHLi2/FeC12 entste- 
hen unmittelbar die ansa-Ferrocene ( 4 4  bzw. (4b). 

Th. Kauffmann, J. Ennen, H. Lhotak, A. 
Rensing, F. Steinseifer und A. Wolter- 
mann 

Angew. Chem. 92, 3 2 1 . . .323 (1980) 

Cpq a ?&? (4a). X = A s P h  Verkniipfung bewahrter Donorgruppen 
Fe  X der Organoiibergangsmetallchemie zu 

C P d c H  N & 5 ~ 4 J  (4h), X = CH@ Vielelektronenliganden 
(1) (2) (3) 
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Vielzahnige Liganden aller Art rnit - -OPF,-Gruppen sind durch Umsetzung 
von organischen oder anorganischen Verbindungen ROH mit Bis(difluor- 
phosphino)sulfid (S(PF,),) zuganglich. Typische Beispiele sind die Synthesen 
von (1) und (2). 

S(CHZCHZOH)Z + S(CH2CH20PFz)z ; OP(OH)3 -+ OP(OPF2)3 
(1) (2) 

Die Rekordkopplungskonstante von 28954 Hz (1J(195Pti’9Sn)) - die bisher 
groBte Spin-Spin-Kopplung uber eine Bindung hinweg - wurde an trans- 
[PtC1(SnCl3)(PEt&] gefunden. Platin-Phosphan-Komplexe sind in Kombina- 
tion mit SnCI2 hervorragende Homogenkatalysatoren fur Hydrierungs- und 
Hydroformylierungsreaktionen. Die i95Pt-NMR-Spektroskopie ist auBeror- 
dentlich empfindlich gegen Veranderungen der Koordinationssphare und emp- 
fiehlt sich daher zur Strukturuntersuchung derartiger Katalysatoren. 

E. R. Cromie, G. Hunter und D. W. H. 
Rankin 

Angew. Chem. 92, 3 2 3(1980) 

Allgemeine Methode zur Synthese viel- 
zahniger Fluorphosphan-Liganden 

K.-H. Ostoja Starzewski und P. S. Prego- 
sin 

Angew. Chem. 92, 32 3...324(1980) 

Ig5Pt-NMR-Spektroskopie an katalytisch 
aktiven Komplexen: Extrem groBe Spin- 
Spin-Kopplung zwischen Platin und 
Zinn 

Der Nutzen kovalent gebundener Metalloid-Template wird an Synthesen rnit a) 
BuzSnO und b) Me2Si(NC0)2 (oder Me,Si(NCS),) demonstriert. Nach a) wer- 
den Makrocyclen aus Diolen und Diisocyanaten hergestellt, nach b) unsymme- 
trisch substituierte Heterocyclen aus symmetrischen Edukten (Im = Imidazo- 

A. Shanzer, N. Shochet, D. Rabinovich 
und F. Frolow 

Angew. Chem. 92, 3 2 4.. .325 (1980) 

Synthesen rnit Metalloid-Derivaten: Her- 
lYl). 

stellung makrocyclischer Dicarbamate 

NH 
N N (a) A. Shanzer 

,CHz-CH 0 pC+-CHEo,,O 
to z C’ /“ 

k &43 ttt,-ai:O 

/H‘)n\ \ \iCHdl(k YZ -----) B’Jz(nr(CH2)n,STb - 2 HY BupSn 
b 

b%+2-CH; Angew. Chem. 92, 32 5...326(1980) 

Synthesen rnit Metalloid-Derivaten: Her- 
stellung von Heterocyclen 

I N-@ I 

‘N-cL0 h H  (b) 
, \ .  ,. ,s1: - 

I 

O=C=N 
(NH + ‘si< --+ 

YH O=C=N 

Ein dimerer Zinnkomplex mit hochst unge- 
wohnlicher Struktur wurde bei Versuchen zur 
Synthese biocider Zinnverbindungen erhal- man 
ten [GI. (I)]. Zwei Liganden sind normale 
Chelatbildner, zwei bilden Brucken; zwei q6- 
C,H,-Sn”-Wechselwirkungen stabilisieren 
das Dimer. Rontgen-Strukturanalyse von Bis( 0,O’- 

diphenyldithiophosphato)zinn(n), einem 
2Sn(OMe)z + 4HSP(S)(OPh)2 -, (1) durch q6-C6H5-Sn”-Wechse1wirkungen 

zusammengehaltenen Dimer 

J. L. Lefferts, M. B. Hossain, K. C. Mol- 
loy, D. van der Helm und J. J. Zucker- 

Angew. Chem. 92, 3 2 6. .  .327 (1980) 

4MeOH + [Sn jS2P(OPh)z)z]2 
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Englische Fassungen aller Beitrage dieses Heftes erscheinen in der April-Ausgabe der Zeitschrift “ANGEWANDTE CHEMIE 
International Edition in English”. Entsprechende Seitenzahlen konnen einer Konkordanz entnommen werden, die im Mai-Heft 
der deutschen Ausgabe abgedruckt ist. 
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