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Damins Selektionsprinzip emeist sich als ein physikalisch begrundbares Na- 
turgesetz, das die Evolution replikativer Molekiilsysteme regelt. Bei Fixierung 
der Randbedingungen laBt sich das Evolutionsverhalten mathematisch formu- 
lieren und unter Laboratoriumsbedingungen experimentell iiberprufen. 

M. Eigen 

Angew. Chem. 93, 2 2 1 ... 229 (1981) 

Darwin und die Molekularbiologie 

Biliproteine sind Lichtsammlerpigmente der 
Photosynthese und Lichtsinnespigmente, z. B. 
in Cyanobakterien und Rotalgen. Als chro- 
mophore Gruppen dienen Gallenfarbstoffe. 
Die Funktionen der Pigmente als Licht- 
sammler und Informationswandler werden 
auf molekularer Ebene erortert. 

H. Scheer 

Angew. Chem..93, 2 30 ... 250 (1981) 

Biliproteine 

COOCH, COOCH, 

Das ,,maRgeschneiderte" Arzneimittel ist ein alter Traum. Ein ideales Pharma- 
kon soll den pathologischen Vorgang oder den parasitaren Organismus maxi- 
mal inhibieren und dabei den menschlichen Korper minimal schadigen. Um 
dies zu erreichen, muR man versuchen, metabolische Unterschiede zwischen 
dem pathologischen bzw. parasitaren und dem normalen menschlichen Stoff- 
wechsel auszunutzen. Das Pharmakon soll dabei an einem zentral wichtigen 
ProzeB eingreifen. Ein solcher ist der Vorgang des ,,Korrekturlesens" bei der 
Proteinbiosynthese, der je nach Spezies verschieden ablauft. 

Phosphon-, Phosphin- und Phosphonigsaure-Derivate wurden im letzten Jahr- 
zehnt in groBer Zahl aus dem nun technisch gut zuganglichen Dichlor(me- 
thy1)phosphan synthetisiert. Die so erhaltenen Derivate sind unter anderem als 
Zwischenprodukte fur Pharmaka, Pflanzenschutz- und Flammschutzmittel von 
Interesse. 

F. von der Haar, H.-J. Gabius 
und F. Cramer 

Angew.Chem. 93, 2 50 ... 256(1981) 

Aminoacyl-tRNA-Synthetasen als Zielen- 
zyme fur eine rationelle Arzneimittelent- 
wicklung 

K. Weissermel, H.-J. Kleiner, 
M. Finke und U.-H. Felcht 

Angew. Chem. 93, 2 5 6.. .266 (1981) 

Fortschritte der Organophosphorchemie 
ausgehend von Dichlor(methy1)phosphan 
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Die Herstellung 14gliedriger Peptidalkaloide wurde zunachst an Modell-Eduk- 
ten wie dem Pentafluorphenylester (l), Z = Benzyloxycarbonyl, untersucht, Auf 
dem dabei gefundenen Weg gelang es schlieBlich, Dihydro-zizyphin G (2), 
A-A = CH2-CH2, als erste Verbindung dieses Typs zu synthetisieren. 

U. Schmidt, H. Griesser, 
A. Lieberknecht und J. Talbiersky 

Angew. Chem. 93, 2 7 1 .. .272 (1981) 

HC -C H~ - 
I 

CZH5 

Die Suche nach Reaktionsbedingungen fur eine nicht-oxidative Isomerisierung 
(l)+ (2) fuhrte jetzt zum Erfolg. Der corphinoide Strukturtyp (2) interessiert im 
Zusammenhang mit der Corrinbiosynthese. 

Neues Verfahren zur Herstellung von An- 
sapeptiden; Synthese von Peptidalkaloid- 
Modellen 

U. Schmidt, A. Lieberknecht, 
H. Griesser und J. Hausler 

Angew. Chem. 93, 2 7 2.. .273 (1981) 
Synthese des Dihydro-zizyphins G 

J. E. Johansen, V. Piermattie, C. Angst, 
E. Diener, C. Kratky und 
A. Eschenmoser 

Angew.Chem. 93, 2 7 3...275(1981) 
Gegenseitige Umwandlung der Chromo- 
phorsysteme des Porphyrinogens und 
2,3,7,8,12,13-Hexahydroporphyrins 

Die ersten C,D-Tetradehydrocorrinate wurden durch die Titelreaktion (1) -P (2) 
erhalten. Neben cttt-(2) entstehen neun Diastereomere. 

C. Angst, C. Kratky und 
A. Eschenmoser 

Angew. Chem. 93, 2 7 5.. .277 (1981) 
Cyclisierung eines Seco-porphyrinogens 
zu Nickel@)-C,D-tetradehydromrrinaten 

(1) Ni (4 

Uber das Kation (2) mit ungeiiffnetem Drei- 
ring verlaufen die Substitutionen des deute- R!,EI,/~' M. Gewehr 
rierten Dimorpholino-norcarans (1). Bei der 
Reaktion (2)+(2), R'-R2=(CH2)20(CHZ)2, 
wird mit 2 95% Selektivitat der exo-Substitu- 
ent abgespalten. 

E. Vilsmeier, W. Troger und 

Angew. Chem. 93, 2 7 7.. ,278 (1981) 
Stereochemie der Substitution am Cyclo- 
propanring in 7-Aminonorcaranen (1) (4 

Eine neue paramagnetische Intersandwich- 
verbindung ist die Titelverbindung (l) ,  die 
jetzt aus dem iiberaus luftempfindlichen 
Di(p-benzol)vanadium(O) gewonnen wurde. (1) 

7 
& In (1) koppeln die ungepaarten Elektronen 

mit beiden 51V-Kernen. 

Die Cyclopropenonstruktur der Pflanzenin- 
haltsstoffe (1) und (2) sowie eines Isomers mit 
Eudesman-Teilstruktur wurde vor allem 
durch NMR- und IR-Spektroskopie erkannt. 
Zum Vergleich diente eigens synthetisiertes 
Cyclohexylcyclopropenon. ( I ) >  7a-H (.?), ~ P - H  

0 

~ 

Ch. Elschenbroich und J. Heck 

Angew. Chem. 93, 2 7 8.. .280 (1981) 
Synthese und ESR-Charakterisierung der 
Triplettspezies p-(q6 : q6-Biphenyl)- 
bis[(q6-benzol)vanadium] 

F. Bohlmann, J. Jakupovic, L. Miiller 
und A. Schuster 

Angew.Chem. 93, 280 ... 281 (1981) 
Natiirlich vorkommende Cyclopropenon- 
Derivate 
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Die Cosynthetase-katalysierte Cyclisierung (2)+(2), die unter ,,Inversion" von 
Ring D verlauft, beginnt nicht mit der Umlagerung in das offenkettige Isomer 
mit invertiertem Ring D. 

A. R. Battersby, C. J. R. Fookes, 
G. W. J. Matcham und P. S. Pandey 

Angew. Chem. 93, 2 9 0.. .292 (1981) 

I 
A 

I 
P I 

P 
I 
P 

Durch chemische Eingriffe in das aktive Zentrum eines Enzyms ist es gelungen, 
Lysin gegen Valin, d. h. gegen eine nicht basische Aminosaure, auszutauschen. 
Auf enzymatischem Wege ist das nicht moglich. Der native Kunitz-Inhibitor 
(1) aus Rinderorganen hemmt Trypsin sehr stark und leukocytare Elastase 
kaum; das chemisch modifizierte Produkt (2) ist ein sehr guter Inhibitor fur 
Elastase aus menschlichen Leukocyten. Die Methode ist verallgemeinerungsfa- 
hig. 

(I) - C y ~ ' ~ - L y s ' ~ - A l a ' ~ - ,  , .-Cys3'- -Cy~ '~ - -Va l '~ -Ala '~ - .  . . -Cys3'- (2) 

Biosynthese von natiirlichen Porphyrinen: 
Spezifitat und Wirkung von Cosynthetase 
an isomeren Hydroxymethylbilanen 

H. R. Wenzel und H. Tschesche 

Angew. Chem. 93, 2 9 2.. .293 (1981) 

,,Chemische Mutation" durch Aminosau- 
reaustausch im reaktiven Zentrum eines 
Proteinase-Inhibitors und Anderung sei- 
ner Hemmspezifitat 

Die Photolyse von 1-Pyrazolinen vom Typ (1) birgt zahlreiche Uberraschungen. 
So ergab ( l ) ,  X = 0, bei Bestrahlung in deuteriertem Benzol, Cyclohexan oder 
Acetonitril ohne Filter die Produkte (3) und (4), deren Verhaltnis von den Be- 
dingungen abhangt. Das lange gesuchte (2), X = 0, konnte rnit CD30D abge- 
fangen werden. Aus ( l ) ,  X = S, entstand nur (5). 

H. Quast und A. FuB 

Angew. Chem. 93, 2 9 3.. .294 (1981) 

Tetramethylcyclopropanon und Isopropy- 
liden(dimethy1)thiiran durch Photolyse 
reaktionstrager 3,3,5,5-Tetramethyl-l-pyr- 
azoline; Solvens- und TemperatureinfluB 
auf die Konkurrenz von [3+2]- und 
[4 + I]-Photocycloeliminierung 

Das Geriist von Kohlenstoffsuboxid bleibt bei Phd'\ /C=O G. Paiaro und L. Pandolfo 

halten. Mit (PPh3),Pt(C2H,) bildet sich das PhRP '='=O 
Metallacyclopropan ( l ) ,  rnit (PPh3),Pt(02) Ph3P, ,O-C =O 
das Dioxametallacyclopentan (2). /R\ 1 (2) Reaktionen von Kohlenstoffsuboxid mit 

der Reaktion rnit zwei Platin-Komplexen er- /Pt\ 1 (1) 

Angew. Chem. 93, 2 9 4.. ,295 (1981) 

Ph3P O-C=C=o Platin(0)-Komplexen 

Der Zerfall von Kohlenstoffsuboxid in Gegenwart von zwei Rhodium(1)-Komple- 
xen fuhrt zu CO und C20. Mit (PPh,),RhCl entsteht (1) und polymeres C20, 
rnit [(CsH14)2RhC1], das polymere (2) und Cycloocten. Pyridin kann die C1- 
Briicken in (2) losen; es bildet sich ein Dimer. 

G. Paiaro und L. Pandolfo 

Angew. Chem. 93, 2 9 5.. .296 (1981) 

Reaktionen von Kohlenstoffsuboxid mit 
Rhodium(1)-Komplexen 

Ein Iridiumkomplex mit mehreren besonderen Eigenschaften ist die Titelverbin- J. Devillers, D. de Montauzon und 
dung (2). Sie entsteht aus (1) und iiberschiissigem Hexafluor-2-butin bei R. Poilblanc 
- 196 "C. Die Rontgen-Strukturanalyse bestatigt den Sechsring aus drei S- und 
zwei 1r"-Atomen sowie einem Ir'-Atom, die unterschiedliche Bindung der Al- Angew. Chem. 93, 2 9 6 (1981) 
kinliganden und die Tetrakoordination eines S-Atoms. 

Intramolekulare nucleophile Addition in 
(1) I ~ ~ ( ~ L - S - ~ B U ) , ( ~ - C ~ F ~ ) ( C ~ ) ,  Ir3(S-tBu)s(CO)S(C4F6)~ 12) einem Thiolato-iiberbriickten ,,kronen- 

ahnlichen" Iridiumkomplex 

Die iiberraschende Bildung des Bicyclo- K. H. Dotz, B. Trenkle und 
[3.1.O]-Derivats (1) statt eines Vierrings bei der 
Reaktion von 0-==C-CR-CR-CX-OMe 
und MeCGC-NEt, wird durch Folgereak- 
tionen des primar entstehenden Cyclobute- 
nons erklart (R = SiMe3, X =p-F3CC6H4). 

H, C ;hN&" H3 

0 
(1) 

U. Schubert 

Angew. Chem. 93, 2 9 6.. .297 (1981) 

Addition von Inaminen an Vinylketene 

H3 c 
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Ein neues Beispiel fur Fernwirkungen in Ma- 
krolidsystemen ist der RingschluR des Esters 
(1). Das C-I 5-Epimerengemisch cyclisiert mit 
hoher Selektivitat (10: 1) zu einem Lacton, 
das sich in 4-epi-15-epi-Brefeldin umwandeln 
lam. (1) clisierung 

Das heutige Verstandnis der cyclischen Kon- 
jugation in nicht-benzoiden Systemen beruht 
zu einem Teil auf Untersuchungen an iiber- 
briickten Annulenen wie (1) und (2). Durch ( 1 )  & & (2) Angew. Chem. 93, 2 8 2.. .283 (1981) 
die hier beschriebene neue Synthese kann (1) 

P. Raddatz und E. Winterfeldt 

Angew. Chem. 93, 2 8 1 . . .282 (1981) 

Die Stereospezifitat der Brefeldin-A-Cy- Memo 

L. T. Scott, W. R. Brunsvold, 
M. A. Kirms und I. Erden 

erstmals in groBeren Mengen hergestellt wer- 
den. 

Einfache Synthese von ,,Homoazulen" 
(1,5-Methano[ 101annulen) 

Die Eigenschaften von Tetraaminobenzochi- 
nonen wie (1) lassen sich besser verstehen, 
wenn man annimmt, daB sie polymethinische 

weder die C-0-Bindung drastisch aufgewei- 1 0 '  Polymethinische Ringverbindungen und 
tet noch die Valenzschwingungsfrequenz dra- (1) (2) die polymethinische Carbonylgruppe 
stisch bathochrom verschoben. 

S. Kulpe 

8 0  , Angew. Chem. 93, 2 8 3.. .285 (1981) 
. O-CS . -. . . . 

Carbonylgruppen (2) enthalten. Bei diesen ist N N' 6n . 

Die erstmalige Anwendung der photochemi- 
schen Cycloaddition zur Cyclophansynthese 
Whrte zu einem neuen Cyclophantyp. Das 
Produkt (l), R = C6H5, entstand aus Mesity- 
len iiber Tristyrylbenzol in nur zwei Schrit- 
ten. 

J. Juriew, T. Skorochodowa, 
J. Merkuschew, W. Winter und H. Meier 

Angew. Chem. 93, 2 8 5.. ,286 (1981) 

Ein einfacher Weg zu einem neuen Cyclo- 
PhantYP 

Cycloalkin und Bicyclo[n.l.O]-Derivat zu- H. Meier, C. Schulz-Popitz und 
gleich sind die Verbindungen ( la)  und (lb). 
Beide wurden aus den entsprechenden tricy- 
clischen Selenadiazolen erzeugt. ( la)  ist iso- 
lierbar, (lb) lieB sich abfangen. 

H. Petersen 

0 [o] Angew. Chem. 93, 2 8 6.. .287 (1981) 

(18) (lb) Isolierung eines hochgespannten bicycli- 
schen Alkins 

Praparative Bedeutung und mechanistisches Interesse haben die Reaktionen 
von Aryltrimethylsilanen (l), in denen X ein anionenstabilisierender Substitu- 
ent ist, rnit Elektrophilen in Gegenwart harter Basen. Die Ausbeuten sind gut. 

F. Effenberger und W. Spiegler 

Angew. Chem. 93, 2 8 7.. .288 (1981) 

Bemerkenswerte nucleophil katalysierte 
elektrophile Reaktionen von Aryl- und 
Heteroaryltrimethylsilanen 

R 0 0 
I 

X X GP" X X 

(1, GsiMe3 + Qi;OSiMes 

Die Einfiihrung vieler Substituenten in Ben- 
zol-Derivate ist ausgehend von (1) moglich. 
(1) bildet z. B. rnit Ketonen in Gegenwart von 
KOtBu Produkte, die statt mit SiMe, mit dem 
(leicht spaltbaren) -CR,-OSiMe3 substitu- 
iert sind. 

SiMes 

@cr(,:o,, (1) 

R 

F. Effenberger und K. Schollkopf 

Angew.Chem. 93, 288 ... 289(1981) 

Nucleophil katalysierte Reaktionen von 
Tricarbonyl(trimethy1silylaren)chrom- 
Komplexen rnit Elektrophilen 

D. M. Anderson, E. A. V. Ebsworth, 
T. A. Stephenson und 
M. D. Walkinshaw 

Neuartige Anionen (1) und neue zweikernige Kornplexe (2) sind einige der Pro- 
dukte, die beim Studium der Reaktionen von Pt(S2CNR2)2 mit Ph,P(S)H ge- 
funden wurden (R = Et, iPr). 

Angew. Chem. 93, 2 8 9. . .290 (1981) 

Reaktion von Platin(I1)-N,N-dialkyldi- 
thiocarbamaten mit Diphenylphosphan- 
sulfid 
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4-Amino-2-azabutadiene mit vielfaltig variier- 
baren Substituenten ermoglichen bequeme 
Synthesen von 2,3,4,6-tetrasubstituierten Py- 
ridinen sowie von Oxazolen, Thiazolen und 
Imidazolen. Neue 4-Amino-2-azabutadiene und 1- 

Aminobutadiene; Synthesen von Pyridi- 
nen. Benzolen und Azolen 

R. Gompper und U. Heinemann 

Angew. Chem. 93, 2 9 7.. .298 (1981) M e 2 N y N y R 3  
R R  

R. Gompper und U. Heinemann Cyclisierungen zu aminosubstituierten Pyri- M e z N y : X  yGy N NMez 
midinen und Pyridinen gelingen mit den Aza- 
pentamethiniumsalzen (1) und (2). Diese 
Verbindungen sind aus den entsprechenden 
Vinamidiniumsalzen erhaltlich. (2), X = N Aminopyridine, Aminopyrimidine und 

Tris(dimethy1amino)benzol aus (Aza)Vin- 
amidinium- und (Aza)Pentamethinium- 
salzen 

MezN Clop Angew. Chem. 93, 2 9 8.. .299 (1981) 
(lj, X = C H  

Vierbindiger Phosphor mit negativer Ladung J. Wachter, B. F. Mentzen und 
J. G. Riess 

Angew.Chem.93, 299 ... 300(1981) 
liegt in einem Phosphoranid vor. Der Ligand 

verbindung enthalten, die sich dariiber hin- 
aus durch einen bisher nicht beobachteten 
MoPO-Dreiring auszeichnet (Rontgen-Struk- Synthese und Kristallstruktur eines qs- 
turanalyse). CSH,(CO)2-Molybdan-Bicyclophosphora- 

nids: Der erste Ubergangsmetallkomplex 
mit einem ,,R,P"'-Liganden 

"3 ( l ) ,  formal ein Phosphoranid, ist in der Titel- R\  10 
P-N 

u6..) (1). R = CcH, 

H. Schmidbaur und E. WeiB 

Angew.Chem. 93, 300 ... 302(1981) 
Der neuartige zweizahnige Ligand (1) wurde 
in vielstufiger Synthese als Lithiumkomplex 

H 
(C Hs)2E!++i3)2 

I 
H2C:o o:o: erhalten. Mit BeC1, bildet sich daraus der spi- 

rocyclische, fliichtige Berylliumkomplex 
[(l)lzBe. (1) Synthese eines Borato(phosphoniometha- 

nid)phosphoniooxid)-Liganden und sei- 
ner berylliumorganischen Komplexver- 
bindung 

Eine allgemeine Methode zur Erzeugung neu- 
artiger u-Gerust-Radikalkationen wie (2) 
geht von 1-Trifluormethylazo-substituierten 
Polycyclen aus. Bei der Photolyse der Katio- 
nen vom Typ (1) entstehen die N2-armeren u-Geriist-Radikalkationen - ein neuer 
Kationen; dies ist ein Hinweis auf die inter- 
mediare Spezies (2). 

P. Golitz und A. de Meijere 

Angew. Chem. 93, 3 0 2.. ,303 (1981) 

Typ reaktiver Zwischenstufen 
(1) (2) 

Fur die NMR-spektroskopisch nachweisbare 
Konfigurationsisomerisierung an den Kom- 
plexen (l), R=Benzyl, Ethyl, und am Thi- 
0x0-Analogon MoSZ(Et2N-O), wird eine im 
Sinne der NMR-Zeitskala schnelle Dissozia- 
tion der Mo-N-Bindung vorgeschlagen, ge- 
folgt von Rotation-Inversion am Stickstoff 
und Riickbildung der Mo-N-Bindung. 

E. Hofer, W. Holzbach und 
K. Wieghardt 

Angew. Chem. 93, 3 0 3.. .304 (1981) 

Konfigurationsisomerisierung an N,N-di- 
substituierten Hydroxylamido(1- ) -0 ,N-  
molybdan(v1)-Komplexen 

Sind X4-Thiabenzole Ylide oder Heteroare- y H3 L. Weber 

durch Komplexbildung zu stabilisieren. In (1) 
(Rontgen-Strukturanalyse) verhalt sich das 
System als Ylid. 

ne? Es gelang erstmals, ein X4-Thiabenzol H5C6 
Angew. Chem. 93, 304 ... 305 (1981) 

Tricarbonyl( 1 -methyl-3,5-diphenyl-h4- 
as (1) 
/ 

H5C6 ' ," r, thiabenzol)chrom(O) 
c" I 

0 c Co 
0 

~~ ~ 
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Die  hohe Nucleophilie des Acetimidoyl-N- 

moglicht die seltenen [3 + 21-Cycloadditionen 
rnit Aceton und Acetonitril, deren Mehrfach- 
bindungen nur wenig aktiviert sind. Mit Ace- Me$ I (1) Cobaltaheterocyclen durch [3 + 21-Cyclo- 

HMN92, N addition eines Acetimidoylcobalt-Kom- tonitril entsteht (1). Der analoge Acetimido- 
yl-Komplex des Rhodiums bildet keine Rho- 
daheterocyclen. 
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Englische Fassungen aller Beitrage dieses Heftes erscheinen in der Man-Ausgabe der Zeitschrift “ANGEWANDTE CHEMIE 
International Edition in English’’. Entsprechende Seitenzahlen konnen einer Konkordanz entnommen werden, die im April-Heft 
der deutschen Ausgabe abgedruckt ist. 

H. Werner, B. Heiser und A. Kiihn 

Angew. Chem. 93, 3 0 5.. .306 (1981) 
Atoms in [CSH,Co(PMes)Me(CNMe)JI er- 9 1’” 

,fO \ @CH2 

7’ ‘Me plexes mit Aceton und Acetonitril 
Me 
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