ANGEWANDTE

Herausgegeben

von der Gesellschaft

CHEMI

Deutscher Chemiker

Inhalt - Aufsatze

92/ 6
1980

Der Einfluf der Substituenten auf die Stirke von C—C-Bindungen wurde
durch Thermolyse hochverzweigter Alkane sowie deren Cyan- und Phenyl-De-
rivaten untersucht. Bei jeder dieser Verbindungsklassen besteht ein linearer Zu-
sammenhang zwischen der freien Aktivierungsenthalpie der Homolyse und der
Spannungsenthalpie im Grundzustand. Somit ist es gelungen, sterische und
elektronische Effekte bei der Spaltung der C-—C-Bindung quantitativ zu tren-
nen. Daraus ergeben sich auch qualitativ neuartige Informationen.

C. Riichardt und H.-D. Beckhaus
Angew. Chem. 92, 4 1 7...429 (1980)

Zur Kenntnis der Kohlenstoff-Kohlen-
stoff-Bindung

PR pa i R
RI~C-C—R! NC-C-C-CN HyCoC—C~CoHls —» 2 H5Co—C®

RIR? R!R? R R R
Als unentbehrlicher Cofaktor ist Pyridoxal- E. J. M. Helmreich und H. W. Klein
phosphat (1), ein Vitamin-B¢-Derivat, in allen
Glykogen-Phosphorylasen gebunden. Re- Angew. Chem. 92, 4 2 9444 (1980)
duktionsexperimente lehren, daf diese Enzy- Huo20 )
me auf andere Weise wirken als ,,klassische* HO éHZOPoaHz Die Rolle von Pyridoxalphosphat bei der
(1)-abhingige Phosphorylasen. Greift etwa Iz ,\i (1) Katalyse der Glykogen-Phosphorylasen
die Phosphatgruppe als Dianion in den kata- HsC™ "N
lytischen ProzeB ein? Dieses Dianion hat sich
in den katalytisch aktiven Formen der Gly-
kogen-Phosphorylasen  durch  *'P-NMR-
Spektroskopie nachweisen lassen.
Die dynamische NMR-Spektroskopie G. Binsch und H. Kessler
(DNMR-Spektroskopie) dient dem Experi- ®
mentalchemiker schon seit langem als beque- @ J/OH j Angew. Chem. 92, 44‘ 5 ..463 (1980)
mes Diagnostikum zum qualitativen Nach- HSCB"',.,B,N] "scﬁJ\N
weis molekularer Geschwindigkeitsphianome- "scﬁ, o Hscﬁ/s:“ Die kinetische und mechanistische Aus-
ne. Sie ist auch zur quantitativen Bestim- wertung von NMR-Spektren [Neue ana-
mung von Aktivierungsenthalpien und lytische Methoden (18)]
-entropien geeignet. In vielen Fillen konnen o o
durch DNMR-Spektroskopie dariiber hinaus " " F " o
detaillierte, auf anderem Wege unzugingli- oo, Woe b, : "5[:6,%:': . HsCs,, s/n
che mechanistische Informationen zum Re- N ,ﬂ\ut Y T el ;N
aktionsgeschehen gewonnen werden. el 5 el 0y \Lw
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Ein Oxepinderivat als Inhaltsstoff eines
Schleimpilzes ist ein vollig iiberraschender
Befund. Neben dem roten Farbstoff (1) wur-
den vier gelbe oder rote hydroxylierte Farb-
stoffe gefunden, denen aber das Oxepin-O-
Atom fehlt.

W. Steglich, B. Steffan, L. Kopanski und
G. Eckhardt

Angew. Chem. 92, 4' 6 3 .464 (1980)

Indolfarbstoffe aus Fruchtkérpern des
Schleimpilzes Arcyria denudata




Ein sehr einfacher, noch ausbaufahiger Weg )R\N H;C CHs

zu substituierten Semibullvalenen (2) ist die 1};/ N, —
Eintopfsynthese aus Tetrazinen und dem Cy- N§rN p -N,
clopropenderivat (1) (R =CO,Me, Ph, Me). R )

D. Paske, R. Ringshandl, 1. Sellner, H. Si-
chert und J. Sauer

Angew. Chem. 92, 4 6 4 ..465 (1980)

Eintopfsynthese fiir substituierte Semi-
bullvalene

Um die Reaktivitit von Bicyclobutansystem
und C- -C-Doppelbindung gegeniiber Thiolen
zu vergleichen, wurden sowohl Benzvalen (1)
als auch Homobenzvalen (2) mit Thiophenol
umgesetzt. (1) wird an der Doppelbindung,
(2) aber am bicyclischen System angegriffen —
d. h. an den Stellen, an denen das HOMO lo-
kalisiert ist.

(2)

M. Christl, R. Lang, R. Herbert und G.
Freitag

Angew. Chem. 92, 4 6 5...466 (1980)

Zusammenhang zwischen Orbitalcharak-
ter und Reaktionsprodukt bei der Umset-
zung von Benzvalen und Homobenzvalen
mit Thiophenol

Fortschritte bei der Synthese endo,endo-di-
substituierter Bicyclof[1.1.0]butane wie (2)
brachte die Umsetzung von Benzvalen (1) mit
klassischen Oxidationsmitteln. (1) ist auch als
Edukt fur andere Kleinring-Polycyclen mit
Bicyclobutan-Teilstruktur geeignet.

)

\\\H
& e
— 4 CH;OH
(1) (2

H. Leininger und M. Christl
Angew. Chem. 92, 4 6 6 ...468 (1980)
Oxidationsreaktionen an  Benzvalen:

Ozonolyse, cis-Hydroxylierung, Epoxi-
dation und Singulettsauerstoff-Addition

Als Objekt fiir das Studium homoallylischer

R. Gompper und A. Schmidt

Wechselwirkungen und als potentielles Edukt 0 OCH;

fir die Synthese von 2-Aza-barrelen interes- HN N Angew. Chem. 92, 46 8...469 (1980)
siert das erstmals erhaltene 2-Aza-barrelenon

(1). Seine Methylierung fithrt zu (2}, dessen / / / / 2-Aza-barrelenon und 3-Methoxy-2-aza-
geringere Stabilitit einen antiaromatischen (1) (2) barrelen

Effekt widerspiegeln konnte.

Zur stereospezifischen Synthese von Olefinen ; e"P J. Mulzer, M. Zippel und G. Briintrup

wird hidufig die Decarboxylierung von 3-Lac- /Iy . ,7[ 2
tonen herangezogen. Wie jetzt kinetische Un- H:%\n‘ — 0
tersuchungen an cis-trans-isomeren 3-Lacto- R-1SR? RaH LJZR
nen zeigten, wird dabei eine Zwischenstufe Z &R

durchlaufen; Z kann als Hetero-tetramethy-
len angesehen werden.

z
—
A,
R—R?

Angew. Chem. 92, 4 6 9 ... 470 (1980)

Thermische Decarboxylierung von f3-Lac-
tonen: Sterische Mesomeriehinderung als
Hinweis auf eine zwitterionische Zwi-
schenstufe

Die seltene Stoffklasse der Thietanimine (4) hat Zuwachs bekommen. Schliis-
selschritt der neuen, erweiterungsfiahigen Synthese ist die Umcyclisierung

(2)—(3).

0 - o H cof H, Ph
jia + PhN=C=$ (j:-/[ rR-Y 1. pn r-V LB
R4 -78°C R4 NPh S ST
i Ph H /,%% NPh ' NPh
5'@*NPh
(1) (2) 7 “

J. Mulzer und T. Kerkmann
Angew. Chem. 92, 4 7 O .. 471 (1980)
2-Thietanimine aus o-deprotonierten -

Lactonen und Phenylisothiocyanat — eine
neue Vierring-Vierring-Umcyclisierung

Korrelationen der Selektivitiit « einer Reaktion mit dem Brechungsindex n des
verwendeten Losungsmittels sind ein Novum in der organisch-physikalischen
Chemie. Eine solche Beziehung wurde bei der Bromierung von drei Toluol-De-
rivaten mit NBS in zehn Solventien gefunden; CCl, als elftes verhilt sich ab-
weichend.

W. Offermann und F. Vogtle
Angew. Chem. 92, 47 1 ...472 (1980)

Bromierungen mit N-Bromsuccinimid:

Aryl-CH, N Aryl-CH,Br 2N Aryl-CHBr, x=k ks Solvens und Selektivitit
Mit einer neuen chiralen Trennphase konnte B. Koppenhoefer, K. Hintzer, R. Weber
durch Komplexierungs-Gaschromatographie 5 und V. Schurig
das synthetische Aggregationspheromon des o Q 2H H 0
.Kupferstechers* an einem Nickel(i)- Angew. Chem. 92, 47 3..‘474 (1980)
bis((R)-pulegonat)-Komplex direkt in die vier R R
Konfigurationsisomere zerlegt werden (siche Quantitative Trennung der Enantiome-
rechts, R = C,H;). renpaare des Pheromons 2-Ethyl-1,6-
0 Q, R O 0 dioxaspiro{4.4lnonan durch Komplexie-
rungschromatographie an einem optisch
H H aktiven Metallkomplex




Als erstes Beispiel eines natiirlichen Pterins
mit 2-(Dimethylamino)-Gruppe wurde Eugle-
napterin (1), R=H, erkannt. Auch die Be-
gleitstoffe, das 3’-Phosphat (1), R =PO;H,,
und das 2’,3'-Cyclophosphat, haben dieses
Strukturmerkmal.

M. Bohme, W. Pfleiderer, E. F. Elstner
und W. J. Richter

Angew. Chem. 92, 4 7 4 ..475 (1980)
Euglenapterin ~ ein neues, ungewdhnli-

ches natiirliches Pteridin-Derivat aus Eu-
glena gracilis

Ein fluktuierender m>-Benzylligand wie im
neuen Rhodium(r)-Komplex (7} ist immer
noch eine Raritiat. Seine NMR-spektrosko-
pisch oberhalb —40°C nachgewiesene anta-
rafaciale Fluktuation ist die erste ihrer Art;
sie kann nur iiber eine Form mit Rh—Cgenzyi-
o-Bindung fithren. Bei — 100 °C existiert nur
noch die ,,o-Form*.

H.-O. Stiihler
Angew. Chem. 92, 4 7 5 ..476 (1980)

(1,2,5,6-n-1,5-Cyclooctadien)(1,2,7-m-7-
methylbenzyl)(7,8-n-styrol)rhodium(r) -
antarafaciale Fluktuation des Benzylli-
ganden und temperaturabhingige Koor-
dination des Styrols

Ein neuer Weg zu Graphit-Einschiebungsverbindungen der Alkalimetalle macht
von der reversiblen Reduktion von Cobalt(0)-Katalysatoren Gebrauch. So kon-
nen z. B. KC;, RbC; und CsCy in Gegenwart von Co(C,H,)(PMe;), aus Alkali-
metallen und Flockengraphit in Pentan bei 25 °C synthetisiert werden.

H.-F. Klein, J. Gro8 und J. O. Besen-
hard

Angew. Chem. 92, 4 7 6...477 (1980)

Katalytische Graphit-Intercalation mit
Alkalimetallen in Losung

Als Elektronen/Ionen-Leiter und damit im
Prinzip als geeignetes Elektrodenmaterial fiir
Sekundiarbatterien erwies sich K, ;Ti;S4. Die
K*-Ionen (,,®*) im Gitter aus TiS¢-Okta-
edern (Kanalstruktur) sind schon bei 20°C
hochbeweglich.

R. Schéllhorn, W. Schramm und
D. Fenske

Angew. Chem. 92, 4 7 7 ...478 (1980)

Nichtstochiometrische Alkalimetalltitan-
sulfide mit Kanalstruktur

Als Lagerform fiir N-Isocyanide, z. B. Isodiazomethan CNNH,, und als neuer
Komplexligand eignet sich das iiberraschend stabile N-Isocyaniminophospho-
ran (1). Auf dem unten skizzierten Weg ist es leicht zuginglich.

HCO-—NHNH, + 2PPh; + 2CCl, + 2NEt; —

CNNPPh; + 2HCCl; + 2NEt;HCL + OPPh,

1

B. Weinberger und W. P. Fehlhammer
Angew. Chem. 92, 4 7 8 ...479 (1980)
N-Isocyanimino-triphenylphosphoran:

Synthese, Metallkoordination und Reak-
tionen am Komplex

Das extrem hydrolyseempfindliche (BS,)s,
aus einem B,S;/Sz-Gemisch im Vakuum er-
schmolzen (300/100 °C), wurde durch Ront-
gen-Strukturanalyse als planares Porphin-
Analogon erkannt. Ein zweiter Syntheseweg
geht von vorgebildeten Fiinfringen aus.

B. Krebs und H.-U. Hiirter
Angew. Chem. 92, 4 7 9 ..480 (1980)

B;Ss — ein ,,anorganisches Porphin®

Als Ubergangsformen zwischen Salzen mit komplexen Anionen und terniren in-
termetallischen Verbindungen lassen sich Sr;SiAs, und Sr;Ge,As, ansehen, die
jetzt erstmals synthetisiert wurden. Beide Verbindungen enthalten verschieden
verkniipfte eindimensional-unendliche Anionen mit As;Si—SiAs;- bzw.

As;Ge—GeAs,-Baugruppen.

B. Eisenmann und H. Schifer
Angew. Chem. 92, 480 .. 481 (1980)

Zintl-Phasen mit komplexen Anionen:
Sr;3Si,Ass und Sr;Ge,As,

Das ,einfache“ Molekiil BF, iiberrascht
durch seine Kristallstruktur, die sich von der
der anderen Bortrihalogenide grundsitzlich
unterscheidet. Ein Stereobild =zeigt die
Packung der Molekiile im Kristall.

D. Mootz und M. Steffen
Angew. Chem. 92, 48 1 (1980)

Bortrifluorid: Kristallstruktur einer meta-
stabilen Phase




Einen B4-Ring in Sesselkonformation enthilt die Titelverbindung (1), die aus
Destillationsriickstinden bei der Enthalogenierung von [(CH;),N],BCl kristal-
lisiert. (1) ist der erste Homocyclus des Bors und zugleich die erste Bor(1)-Ver-
bindung ohne Elektronenmangel.

cyclo-B¢[N(CH;)]e (1)

H. N6th und H. Pommerening
Angew. Chem. 92, 48 1 ...482 (1980)
Hexakis(dimethylamino)cyclohexaboran,

eine Bor(1)-Verbindung ohne Elektronen-
mangel

Das erste Primirozonid, das aufgrund seiner o
auBergewohnlichen Stabilitiit isoliert werden
konnte, wurde aus 1,2-Dichloracenaphthylen
erzeugt und als (1) charakterisiert. Neben-
und zugleich Umlagerungsprodukt von (7) ist
das Normalozonid (2).

Cl

s H. Seltzer, S. Gdb und F. Korte
Cl
Angew. Chem. 92, 48 3 (1980)

Ozonolyse von 1,2-Dichloracenaphthylen

Der Nachweis alternativer Zwischenstufen
bei Naturstoff-Biosynthesen ist durch Kon-
kurrenz-Inkorporation mdéglich. Auf diese
Weise wurde u. a. gezeigt, da3 bei der Er-
gochrom-Biosynthese die OH-Gruppe an C-4 o
erst nach der oxidativen Ringéffnung von (1)

eingefuhrt wird.

B. Franck, G. Bringmann und G. Flohr
Angew. Chem. 92, 4 8 3 ...484 (1980)

Sequenzanalyse der Ergochrom-Biosyn-
these durch Konkurrenz-Inkorporation

Citreoviridin A (7a), eines der gefihrlichsten
Mycotoxine, ist in extrem hoher Konzentra-
tion im Schimmelpilz Aspergillus terreus ge-
funden worden. Dieser Pilz, einer der im Erd-
boden und auf Getreidearten sowie zucker- ©
haltigen Nahrungsmitteln meistverbreiteten HsG CHs
Organismen, wird auch biotechnologisch ge-
nutzt. Neben (7a) kommen dhnliche Metabo-
lite vor.

(la), R} = H, R* =

B. Franck und H.-P. Gehrken
Angew. Chem. 92, 4 8 4 ..486 (1980)

Citreoviridine aus Aspergillus terreus

Eine Totalsynthese des Makrolid-Antibioticums Brefeldin A (2) gelang ausge-
hend vom Cyclopentenylacetat (7). Sukzessive Michael-Addition an (1) er-
moglichte den Aufbau des trans-disubstituierten Cyclopentanonsystems.

o~ s

(1) OAc Y

OH

O

3 sl wH {2)

'CHj

g;j

1
1,
10 3 I

Y. Koksal, P. Raddatz und E. Winter-
feldt

Angew. Chem. 92, 48 6...487 (1980)

Ein neuer Weg zu Brefeldin A

Die Leistungsfihigkeit der '*C-NMR-Spektroskopie bei der Untersuchung von
Organometaliradikalen wurde an substituierten Nickelocenen demonstriert.
Die Verschiebungen und Halbwertsbreiten sowie deren Varianz ermdglichen
u. a. die Strukturaufkldrung von Radikalen, bei denen ESR versagt, und geben
Hinweise z. B. auf die Zahl ungepaarter Elektronen und ihren Einbau in ver-
schiedene Orbitale sowie schlieflich sogar auf Isotopeneffekte.

F. H. Kohler, K.-H. Doll und W. Pro-
dorf

Angew. Chem. 92, 48 7...488 (1980)

Extreme '*C-NMR-Daten als Information
iiber Organometallradikale

Durch das nicht-klassische, pyramidale Kation (4) lassen sich simtliche Befun-
de beim Zerfall des Cyclopentylkations (f) im Massenspektrometer erkliren.
Aus (2a), (2b), (3a) oder (3b) (e =">C) erzeugtes (1) ergibt dabei '*C,H,,
BC"CH, + '*C,H, immer im Verhiltnis 10:60:30, d. h. vor der Ethylenabspal-
tung aus (1) miissen alle C-Atome statistisch gleichwertig geworden sein. Nach
MINDO/3-Rechnungen fithrt der Zerfall iiber die Kationen (4) und (5).

Br Br
G Q /\./\/Br

(2a) (2b) {3a)

- H
o
O =Y —

(1) 4

N B
(3b)

H
7/ S
(5)

W. Franke, H. Schwarz, H. Thies, J.
Chandrasekhar, P. von R. Schleyer, W. J.
Hehre, M. Saunders und G. Walker

Angew. Chem. 92, 4 8 8 ...490 (1980)

Experimenteller und theoretischer Nach-
weis der entarteten Isomerisierung via
Kohlenstoff-Platzwechsel beim Cyclopen-
tylkation in der Gasphase




Eine neue Moglichkeit zur Bestimmung der Enantiomerenreinheit P basiert auf
der bekannten Flisssigkeits-Chromatographie an chiralen Phasen, z. B. Triace-
tylcellulose. Storende Peak-Uberlappung oder -Verschmelzung wird dadurch
iiberwunden, daf gleichzeitig die Extinktion 4 und der Drehwinkel « in Ab-
hingigkeit vom eluierten Volumen (v) gemessen werden. C, wird graphisch er-
mittelt.

P={adv/(C,{Adv)

A. Mannschreck, M. Mintas, G. Becher
und G. Stiihler

Angew. Chem. 92, 4' 9 O ..491 (1980)

Flissigkeits-Chromatographie von Enan-
tiomeren: Bestimmung der Enantiomeren-
reinheit trotz intensiver Peak-Uberlap-

pung

Insekten konnen Bild und Spiegelbild bei chiralen Analoga ihrer (achiralen)
Pheromone unterscheiden; so verhielt sich die Wirkung von (natiirlichem)
(1) :(R)-(2) :(R,S)-(2):(S)-(2) wie 100:10:1:0.1 (Elektroantennogrammtest).
Diese Befunde stiitzen die Vorstellung, dafl das Pheromonmolekiil in einer defi-
nierten Konformation in den Rezeptorbereich eingelagert wird.

cis-CH;—CHR—CH=CH—(CH,)s—CH,0—COCH; (1), R=H; (2), R=C,H;

H. J. Bestmann, H. L. Hirsch, H. Platz, M.
Rheinwald und O. Vostrowsky

Angew. Chem. 92, 4 9 2...493 (1980)

Differenzierung  chjraler  Pheromon-
Analoga durch Chemorezeptoren

Mit ,.freien“ Elektronen im Einlagerungskomplex (7) aus FeOC! und Ferrocen
148t sich die Beobachtung erkliren, daB der high-spin-Fe®*-Zustand des
FeOCl-Wirtgitters beim Einbau des Gastmolekiils erhalten bleibt (Mo8bauer-
Spektrum), die Mofbauer-Absorptionen von Ferrocen aber vollstindig ver-
schwinden. Auch die Leitfidhigkeit des Kristalls spricht fiir die Formulierung
(1).

[Fe(CsHs),)* - [6FeOCll'e (1)

H. Schifer-Stahl und R. Abele
Angew. Chem. 92, 493 04 (1980)

Einlagerungskomplexe von Metallocenen
in Eisenoxidchlorid

Da8 Cluster, z. B. (1), und nicht deren einker- l|3h C. U. Pittman, Jr.,, G. M. Wilemon, W.
nige Fragmente als Katalysatoren wirken, oC, P co Dean Wilson und R. C. Ryan

wurde jetzt bei der Hydroformylierung von 1- OC—\Co_/ —\—c/o—co

und 2-Penten nachgewiesen. Der Einflufl zu- OC/ /\ / / \C o Angew. Chem. 92, 4 g 4' ..496 (1980)
gesetzter Phosphane auf Reaktionsgeschwin- OC\\C he \ / Oé c

digkeit und Verhiltnis von normalen zu ver- oc \\P// \co Katalyse der Hydroformylierung durch
zweigten Produkten schliefit den Zerfall von 1 Co04(CO)5_ 1 (12-CO),(PPh;),(se-PPh),,
(1) aus. (1) Fh x=0 oder 2: Cluster als Katalysatoren
Nur formale Analogie existiert zwischen [(n>- @ P. Jutzi, A. Karl und P. Hofmann

CsHs)Fe(CO)s]* und [(C,GeRs5)Fe(CO);] ™,
wie die Synthese der Titelverbindung zeigte: —

Der Einbau des Heteroatoms fithrt zu erheb- R | g

lichen Strukturdnderungen. MO-Rechnun- C"‘lie\c

gen bestitigen dies. o4 o
O

Angew. Chem. 92, 4' g 6 ...497 (1980)

Das (PhsC,GeMe)Fe(CO);-Kation: Syn-
these, Struktur und Bindungsverhiltnisse

o-Bindungen in Allyl-MgBr- - ungleichseitige bzw. gleichseitige m-Bindungen
in Allyl-Li- bzw. Allyl-K-Verbindungen - das sind stark vereinfacht die in Lo6-
sung mit der Isotopen-Stortechnik erhaltenen NMR-Befunde.

Br

Y[R [

M. Schlosser und M. Stihle
Angew. Chem. 92, 4 g 7 ...499 (1980)
Magnesium-, Lithium- und Kalium-Ver-

bindungen vom Allyl-Typ: o- oder w-
Strukturen?

Ein neuer anorganischer ,Ring“ — die tetra- P
mere Baueinheit [(F4/1A1F2/2)4] — ist in : :
BasAlF;, nachgewiesen worden. Mehrkerni-
ge oder ringférmige Fluorometallate waren
bisher nicht bekannt.

R. Domesle und R. Hoppe

) Angew. Chem. 92, 49 9 ...500 (1980)

* Der erste ,kleine Ring* bei Fluorometal-

laten: Ba6F4[(F4AlF2/2)4] = ,,Ba3A12F,2“
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