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Die lange vertretene Ansicht, daB Fremdstof-
fe durch ,,Konjugation* an korpereigene Sub-
strate generell entgiftet werden, hilt neueren
Erkenntnissen nicht stand. Im Gegenteil:
Viele Fremdstoffe werden im Organismus in
hochtoxische, mutagene und carcinogene
Produkte umgewandelt - also Giftung statt
Entgiftung!
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O-SOH

D. Reichert
Angew. Chem. 93, 1 3 5 142 (1981)

Giftung korperfremder Stoffe durch Kon-
2 jugationsreaktionen

Die fast uniibersehbare Fiille der Proteine 143t sich auf etwa 200 Geometrien
der Polypeptidketie zuriickfithren; das ist die Basis der verfolgbaren Protein-
Differenzierung. Diese Differenzierung beginnt mit einer Gen-Duplikation. -
Der Vergleich von Aminosiuresequenzen dquivalenter Proteine zweier Spezies
ergibt den Entwicklungsabstand zwischen diesen Spezies. Daraus kann abgelei-
tet werden, wann die Verzweigung stattgefunden hat (,,molekulare Paliontolo-

gie*).
Protein A 6 Gen
—

A

Gen
——y

&

Protein A

Extrakopie @
p————y

Protein A*

G. E. Schulz
Angew. Chem. 93, 1 43...151 (1981)
Protein-Differenzierung: Entwicklung

neuartiger Proteine im Laufe der Evolu-
tion

Neue Synthesen fir die variablen difanktio-
nellen Alkylsulfamidsiurechloridle RNH—
S0O,Cl haben diese Zwischenprodukte gut zu-
ganglich gemacht. Unter den Heterocyclen,
die aus ihnen hergestellt wurden, interessie-
ren besonders die zum Teil herbizid wirksa-
men Benzothiadiazinondioxide vom Typ (1).

G. Hamprecht, K.-H. K&nig und
G. Stubenrauch

Angew. Chem. 93, 1 5 1 ... 163 (1981)
Alkylsulfamidsdurechloride als Schliissel-

bausteine fiir neue Pflanzenschutzwirk-
stoffe

Eine chemische Ausriistung zum Schutz vor
Feinden und schiidlichen Einfliissen ist bei
vielen hoheren Pflanzen gefunden worden.
Ein Beispiel sind die biogenen Amine aus den
Brennhaaren der Urticaceae. Durch die ,,Be-
wegungsstoffe (LMF) aus Leguminosen
wird z. B. bei der Sinnpflanze (Mimosa pudi-
caj ein Abwehrmechanismus besonderer Art
ausgelost: Sie stellt sich tot.

H. Schildknecht
Angew. Chem. 93, 1 6 4...183 (1981)

Abwehrstoffe hoherer Pflanzen - ¢in che-
misches Herbarium
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Schonende Bedingungen und sehr gute Ausbeuten kennzeichnen die Sulfode-
chlorierung von 1-Chlor-2,4-dinitrobenzol mit Kaliumdisulfit zu 2,4-Dinitro-
benzolsulfonsdure in Gegenwart protonierter tertiirer Amine als Phasentrans-
fer-Katalysatoren; dabei hingen Ausbeute und vor allem Reinheit des Pro-
dukts von der Kettenlinge der Alkylreste der Amine ab.

M. Gisler und H. Zollinger
Angew. Chem. 93, 1 84 (1981)
Neue Methode zur Phasentransfer-kataly-

sierten Sulfodechlorierung von 1-Chlor-
2,4-dinitrobenzol

Der Nonacarbonyltricobalt-Cluster (1), der
erste seiner Art mit einer funktionellen Stick-
stoffgruppierung am Methylidin-C-Atom,
wurde aus (CO);sCr—CNCCl; und Cox(CO)s
synthetisiert. Eine Rontgen-Strukturanalyse
liegt vor. Das Isocyanid (1) erdffnet einen
Weg zu weiteren metallreichen CNC-ver-
briickten Systemen.

(OC)SCr—CEN—CEI

(1)

Co(CO),
\Co(CO)
/ - 3
ColCOY,

W. P. Fehlhammer, F. Degel und
H. Stolzenberg

Angew. Chem. 93, 184 . 1551981

Permetalliertes Methylisocyanid

Das erste aromatische System mit mehr als
vier reversiblen Einelektroneniibertragungs-
stufen ist die Titelverbindung (7). Die sechs
Redoxstufen lieBen sich cyclovoltammetrisch
bei totalem WasserausschluB nachweisen.
Die Skala reicht vom Tetraanion bis zum Di-
kation.

J. Heinze
Angew. Chem. 93, 1 8 6 (1981)
9,9’-Bianthryl-10,10'-dicarbonitril, ein

aromatisches w-System mit sechs Einelek-
tronen-Redoxstufen

Die unerwartete Zerlegung von Mny(CO),, in die Liganden Mn(CO)s,
Mn(CO), (und CO) sowie die Bildung einer Butenylenbriicke aus Butadien wur-
den bei der Bestrahlung von Mn,(CO),, in Gegenwart von Butadien gefunden.
Neben (1) (gelbe Blittchen, 30% Ausbeute) entsteht das bereits bekannte (2)
(orange Nidelchen, 7.4% Ausbeute). Eine gemeinsame Zwischenstufe ist plau-

sibel, aber nicht nachweisbar.

a4

4\:\/\Mn(C0)5
(CO), h/in

n

(COYMn—Mn(CO),

(2)

C. G. Kreiter und W. Lipps
Angew. Chem. 93, 1 9 1 ...192 (1981)
Spaltung einer Metall-Metall-Bindung

durch 1,3-Butadien unter photochemi-
schen Bedingungen

Die ersten experimentellen Angaben iiber
Energie, Geometrie, Absorption und Lebens-
dauer des Triplett-Zustandes eines Cyclobuta-
dien-Derivats wurden am Beispiel von (1) ge-
wonnen. Die Beobachtung des kurzlebigen
Triplett-Zustandes gelang durch blitzlichtspek-
troskopische Sensibilisierung. Die adiabati-
sche und die vertikale Triplettenergie von (1)
lassen sich zu 50+ 5 bzw. =120 kJ/mol ab-
schitzen.

1)

J. Wirz, A. Krebs, H. Schmalstieg und
H. Angliker
Angew. Chem. 93, 1 9 2...193 (1981)

Der elektronische Triplett-Zustand eines
peralkylierten Cyclobutadiens
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Ein Carbanion, das zugleich Teil eines Onium-Systems ist, ein ,,Onium-Anion*
also wie (2), konnte aus Kationen der Dihydrodiazepinium-Salze, z. B. (1), er-
zeugt werden. Daneben lassen sich auch fiir bekannte Reaktionen ,,Onium-An-
ionen* als Zwischenstufen postulieren.

H Me H Me H Me
N N N
[%:}Br PPhg—»[ti;-(—»[}H
N~ NF

H Me g Me Me
) (2) 3)

D. Lloyd, R. K. Mackie,
G. Richardson und D. R. Marshall

Angew, Chem. 93, 1 9 3...194 (1981)

Ein Onjum-Anion

,,Yerschmilzt* man Barrelen und das Tropyli-
um-Jon in einem Molekiil, so hat man ein Mo-
dellsystem fiir Studien zur intramolekularen
Charge-Transfer-Wechselwirkung und zur
Wechselwirkung zwischen nichtbindenden -
Orbitalen im Bicyclo[2.2.2]Joctan-Geriist. (1)
wurde in mehreren Stufen aus 1-Amino-cy-
cloheptatriazol-6-on und Ozxepin syntheti-
siert.

T. Nakazawa, K. Kubo und 1. Murata
Angew. Chem. 93, 1 9 5...196 (1981)
1,4-Dihydro-1,4-ethenobenzotropylium-

tetrafluoroborat; Synthese und intramole-
kulare Charge-Transfer-Wechselwirkung

Als erste Beispiele eines bisher unbekannten Chinontyps wurden die Acenazu-
lendione (7) und (2) synthetisiert; elektrochemische Studien weisen auf den
Merocyanin-Charakter dieser Spezies hin.

Hy;CO O

Crig e
0

M. Baier, J. Daub, A. Hasenhiindl,
A. Merz und K. M. Rapp

Angew. Chem. 93, 1 9 6...197 (1981)
Acenazulendione: Synthesen, Spektrosko-

pie, elektrochemischer Nachweis eines
doppelten Redoxkreislaufs

Eine neue Art Isomerie ist bei Verbindungen aus drei Ringen beobachtet wor-
den, bei denen der zentrale Ring zwei sperrige Gruppen enthilt: Die seitlichen
Ringe sind entweder nebeneinander angeordnet [Typ (7)] oder durch die sperri-
gen Gruppen getrennt.

(CHaz)az

G. Schill, K. RiBler, H. Fritz und
W. Vetter

Angew. Chem. 93, 1 9 7...201 (1981)

Synthese, Isolierung und Identifizierung
translationsisomerer [3]Catenane
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Modellcharakter fiir katalytische Synthesen von Cyclododecatrien (CDT) an
Ubergangsmetallen hat die unten skizzierte Reaktionsfolge. Das frither nur in
Spuren erhaltene (1) wurde jetzt aus MoCl,-2 THF, Mg und THF/Butadien in
29% Ausbeute hergestellt. (2) und (3), die wahrscheinlichen Zwischenstufen der
Reaktion (1)—~CDT, konnten isoliert werden.

¢ 0
C

A 17 . 0

(1) M = Mo

W. Gausing und G. Wilke
Angew. Chem. 93, 20 1 ...202 (1981)

Reduktive Synthese und Reaktivitit von
Tris(butadien)molybdin und -wolfram

Ein Vorurteil vieler Organiker, kationische CC-Verkniipfungen seien schwer
kontrollierbar und fihrten hiufig zu oligo- und polymeren Produkten, scheint
nicht ldnger haltbar zu sein. Entsteht bei einer elektrophilen Alkylierung aus ei-
nem leicht dissoziierbaren Edukt AX ein schwer dissoziierbares Produkt BX, so
konnen gute Ausbeuten erzielt werden.

Lewis-Saure !

~ .
AX + >c=c

- Lewis-Saure
~

AX +n.C=C

H. Mayr
Angew. Chem. 93, 2 O 2 ..204 (1981)

Lewis-Sdure-katalysierte ~ Alkylierungen
von CC-Mehrfachbindungen: Eine Mog-
lichkeit zum gezielten Aufbau von Koh-
lenstoffgeriisten

Octaethylisobakteriochlorin und seine Me-
tallkomplexe sind Modellsubstanzen fiir Siro-
hydrochlorin. Im freien Tetrahydroporphy-
rin-Derivat, z. B. (1), sind die frans-stindigen
vicinalen Ethylgruppen immer diaxial ange-
ordnet; in den Metallverbindungen, z. B. (2),
rufen die Nickel(11)-Ionen eine betrichtliche
Deformation des gesamten Porphyringeriists
hervor, so daf die diiquatoriale Konforma-
tion vicinaler Ethylgruppen energetisch be-
vorzugt ist.

we-(1j, M =2H
ttr-(2), M = Ni

Ch. Kratky, Ch. Angst und
J. E. Johansen

Angew. Chem. 93, 2 04 ..205 (1981)
Konformationelle Kopplung zwischen

Ring A und Ring B in Isobakteriochlori-
nen

»Magnetochemische Reihen* nicht nur fiir Liganden, sondern auch fiir Zentral-
ionen lieBen sich bei Alkalimetall-lanthanoid-oxiden oder -halogeniden aufstel-
len. Um das magnetische Verhalten dieser Verbindungen zu deuten, wurde un-
ter anderem das Angular-Overlap-(AO-)Modell herangezogen. Der AO-Para-
meter e, (R) konnte fiir einige Verbindungsreihen (aus Suszeptibilititsmessun-
gen) eindeutig bestimmt werden. Unter Beriicksichtigung des (berechneten)
Uberlappungsintegrals S2(R) und zusitzlicher Beziehungen ergaben sich ma-
gnetochemische Reihen der Liganden I~ <Br~ <Cl- <F~ ~ 0O~ sowie der
Lanthanoide. Der Verlauf der letzteren Reihe entspricht der Lanthanoiden-
kontraktion.

W. Urland
Angew. Chem. 93, 2 O 5 ..206 (1981)

,Magnetochemische Reihen* fiir Verbin-
dungen der Lanthanoide

Cyclische Isomere der Diazomalonsiure und ihrer Ester sind die Diazirine (3)
bzw. (2). 3,3-Diazirindicarbonsdureester {2) entstehen bei der Reaktion der To-
syloxyimino-Verbindungen (1) mit O-Alkylhydroxylamin; Hydrolyse von {2)
ergibt die freie Dicarbonsiure (3). Diese erstmals synthetisierten Verbindungen
interessieren als Reagentien fiir die Herstellung elektrophiler Cyclopropan-De-
rivate.

RCH,0,C RCH,0,C N HO,C N
N — - — I
N\
RCH,0:C OTs RCH,0,C N HO,C® N
(1) (2) (3

(a), R = H; (b), R = Me

G. V. Shustov, N. B. Tavakalyan
und R. G. Kostyanovsky

Angew. Chem. 93, 2 O 6 ...207 (1981)

3,3-Diazirindicarbonsdure (,,Cyclodiazo-
malonsidure*) und einige ihrer Derivate
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Anhand eines neuen Konzepts zur Entwicklung von Reagentien fiir die asymme-
trische Synthese wurden die Alkohole (7) und (2) synthetisiert. Thre Fumarsiu-
reester addieren sich Lewis-Siure-katalysiert oder unkatalysiert mit sehr guter
Stereoselektivitit an Anthracen; dabei erhilt man - je nachdem, ob ein Derivat
von (1) oder (2) das Edukt ist — invers konfigurierte Produkte.

od _
(1) OR )
OR OH

G. Helmchen und R. Schmierer
Angew. Chem. 93, 2 O 8 ..209 (1981)

Funktionelle Gruppen in konkaver Lage:
Asymmetrische Diels-Alder-Synthese mit
nahezu vollstindiger (Lewis-Saure-kata-
lysiert) oder hoher (unkatalysiert) Stereo-
selektivitit

Eine ausgezeichnete asymmetrische Induktion (Enantiomereniiberschufs > 90%)
wird bei der a-Alkylierung von Estern aus Carbonsiuren und den Alkoholen
(1) oder (2) (siche vorstehenden Beitrag) erreicht. Ein drastischer Solvenseffekt
(THF oder THF-HMPT 4:1) ermoglicht es, aus einer Verbindung beide Enan-
tiomere in jeweils hoher optischer Reinheit zu synthetisieren.

R. Schmierer, G. Grotemeier,
G. Helmchen und A. Selim

Angew. Chem. 93, 20 9 ..211 (1981)

Funktionelle Gruppen in konkaver Lage:
Asymmetrische Alkylierung von Estern
mit sehr hoher Stereoselektivitat und
Konfigurationsumkehrung durch Sol-
vensinderung

Beispiele fiir eine Erweiterung der Zintl-Klemm-Konzeption auf Verbindungen,
deren Anionenteilstruktur aus zwei Elementen aufgebaut ist, sind die jetzt erst-
mals synthetisierten, einander isotypen Verbindungen Ba,SiAs, und Ba,GeAs,.
Sie enthalten ,,isolierte®, d. h. nur von Ba-Gegenionen umgebene SiAs,- bzw.
GeAs,-Tetraeder. Die Titelverbindungen sind Briickenglieder zwischen den
terniren intermetallischen Verbindungen und den Salzen mit komplexen Anio-
nen. Ein bei Zintl-Phasen mit komplexen Anionen gefundenes Prinzip iiber die
Ladungsverteilung bleibt giiltig.

B. Eisenmann, H. Jordan und
H. Schifer

Angew. Chem. 93, 2 1 1 (1981)

Ba,SiAs, und Ba,GeAs,, Zintl-Phasen mit
isolierten SiAss - bzw. GeAs) -Anionen

Ein Oxoniumsalz mit dem bisher nicht

beobachteten Bis(methanol)hydrogen-Kation ») e
[(CH;0OH),H] * ist die bei —41°C im System 7 .
HBF,-CH,OH-CH;OH kongruent schmel- C’C\F:\(‘f’\} —
zende Phase HBF,-2CH,OH. Das Siurepro- - /‘” 4 i
ton verkniipft zwei CH,OH-Molekiile durch 3\\ v ) /

eine sehr kurze H-Briicke. Je zwei dieser Kat- {/?VH\«\\* N
ionen und zwei BF ;-Anionen bilden cycli- 1 ]

sche, durch H-Briicken verbundene Dimere

mit fast planarem O,F,-Ring.

D. Mootz und M. Steffen
Angew. Chem. 93, 2 1 1 ...212(1981)
Tetrafluoroborsiaure-Methanol (1/2), cy-

clische Molekiile durch Wasserstoftbriik-
ken zwischen Ionen

Ein allgemeiner Weg zu p-Methylen-Komplexen (Dimetallacyclopropanen) ist
die Addition von Carbenen (aus Diazoalkanen erzeugt) an Spezies mit reakti-
ven Metall-Metall-Bindungen. Beispielsweise reagiert (MesCs),Rh,(CO), mit
Carbenen RR’C: je nach Raumerfiillung der Substituenten R und R’ unter CO-
Eliminierung zu (1) oder unter intramolekularer Offnung der Carbonylbriicken
zu (2).

- R *R\C\\\\\R o
~ P o

pd
(1) RhZ==Rh Rh=——Rh" ¢ 2
. C P
i lofe} -
O

W. A. Herrmann, Ch. Bauer, J. Plank,
W. Kalcher, D. Speth und
M. L. Ziegler

Angew. Chem. 93, 2 1 2...214 (1981)
Carben-Addition an reaktive Metall-Me-

tall-Bindungen — ¢in einfaches Synthese-
prinzip fiir p-Methylen-Komplexe
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Eine neue Verbindung mit P=C-Dreifachbindung, Phenylmethylidinphosphan
(2), wurde durch Pyrolyse erzeugt und bei — 196 °C aufgefangen. Das Edukt (1)
zerfillt im Hg-Diffusionspumpenvakuum bei 700 °C nahezu quantitativ in (2)
und Me;SiCl; das Edukt (3) dagegen ergibt bei 800 °C nur wenig (2). Lésungen
von (2} sind nur bei tiefen Temperaturen bestindig; bei 0 °C betrigt die Halb-
wertszeit 7 min.

Me,Si(Ph)C—=PCl - Ph—C=P « Ph—CH,—PCl,
(1) (2) (3)

R. Appel, G. Maier, H. P. Reisenauer
und A. Westerhaus

Angew. Chem. 93, 2 1 5 (1981)

Eliminierung und Addition an der Phos-
phor-Kohlenstoft-pm-pm-Bindung

HCo0(CO)s (3) ist der erste isolierbare Hydrido-Carbonyl-Cluster, der von
HCo(CO), (1) ausgehend erhalten werden kann. Der dreikernige, elektronisch
ungesittigte Cluster entsteht durch thermische Zersetzung von (1) neben dem
erwarteten Co,(CO); (2). Niedernucleare Cluster wie (3) werden als Katalysato-
ren etwa bei der homogenen Hydroformylierung oder CO-Reduktion disku-
tiert.

HCo(CO), — 1/2H; + 1/2Coy(CO)sx
() 2)
(1) + (2) 2 HCo3(CO)s + 3CO
3

G. Fachinetti, L. Balocchi, F. Secco und
M. Venturini

Angew. Chem. 93, 2 1 5...216 (1981)

Dreikern-Cluster aus HCo(CO),-Losun-
gen

Zwei Vorziige der Reduktion von Nitroverbindungen mit dem Cobalt(1)-phthalo-
cyanin-Anion ([Co'Pc]®) sind besonders hervorzuheben: Die Moglichkeit, Ni-
troverbindungen im Eintopf-Verfahren unter Reduktion und Kondensation zu
N-Heterocyclen umzusetzen, und die Maglichkeit, die Nitrogruppe neben vie-
len empfindlichen funktionellen Gruppen zu reduzieren, ohne diese schiitzen
zu miissen. Ein Beispiel ist die Synthese von Vorlidufern (7) des Antitumorwirk-
stoffs Camptothecin (R*=H, Cl).

R CHO
6 [Co! pc]@ R?
Noz Tweon N CHE

260h

H. Eckert
Angew. Chem. 93, 2 1 6...218 (1981)

Selektive Reduktion der Nitro- zur Ami-
nogruppe durch das Cobalt(1)-phthalocy-
anin-Anion; Synthese von N-Heterocy-
clen und Alkaloiden

Strukturuntersuchungen an «-AsTel (1) und
«-AsSel (2) sowie dhnlichen Verbindungen
wurden moglich, da jetzt in den stark zur
Glasbildung neigenden ternaren Systemen
As-(S,Se,Te)-I Einkristalle geziichtet werden
konnten. a-AsTel (1) weist die gleiche Dop-
pelkettenstruktur auf wie z.B. SbSI; in
a-AsSel (2) ist die Doppelkette zu einer
AsSe-Schraube mit terminalen Todatomen
entartet.

f2)

R. Kniep und H. D. Reski
Angew. Chem. 93, 2 1 8...220 (1981)

Chalkogenidiodide des Arsens
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Englische Fassungen aller Beitriige dieses Heftes erscheinen in der Februar-Ausgabe der Zeitschrift “ANGEWANDTE CHEMIE
International Edition in English”. Entsprechende Seitenzahlen kénnen einer Konkordanz entnommen werden, die im Mirz-Heft

der deutschen Ausgabe abgedruckt ist.
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