
Tabelle 1. (Durchschnitts-)Werte der wichtigsten Atomabstande [pm] in den 
Clustern (2) 

Fe-Fe 272.4(3) 260.4(2) 
Fe-Co 262 k 2 258 f 0.03 
Co-CO 251.5(3) 249.5(2) 
Fe-E 223 f 0 . 5  227 k 0.5 
Co-E 227f 2 231 +2 

i2a) und (2b) gehoren zu der relativ kleinen Gruppe von 
Vierkernclustern mit ebenen Metallatom-Geriisten[61. Ihre 
Metall-Metall- und Metall-Briickenatom-Abstande finden 
sich im normalen Bereich fur solehe Verbindungen. Fur 
beide Komplexe existieren ,,rehe" Cobalt-Analoga, die 
Cluster Co,(CO),,Ez (E = PPh, S), die durch ungezielte 
Synthesen entstanden und deren Strukturen bekannt 
sind"]. Diese Cluster enthalten ebenfalls planare Metall- 
atom-Vierecke, ihre C ~ ~ ( C O ) ~ E ~ , ~ - H a l f t e n  sind denen der 
Komplexe (2) sehr ahnlich, und ihre M-M- und M-E- 
Abstande zeigen den gleichen Gang wie bei (2a) und (2b). 

Das wesentlich Neuartige an den Clustern (2) ist dem- 
nach ihre systematische Herstellung. Da zahlreiche funk- 
tionelle Zweikernkomplexe rnit der in ( la)  und (Ib) gege- 
benen Schmetterlings-Struktur und zur Umsetzung damit 
geeignete einfache Carbonylmetalle existieren, sollte der 
hier beschriebene Weg zu planaren Vierkernclustern nicht 
auf (2a) und (26) beschrankt bleiben. 

A rbeitsvorschr$t 

Aquimolare Mengen (1-2 mmol) von ( la)  bzw. (lb) und 
Coz(CO)8 werden in 50 ml Hexan zusammengegeben. Zur 
Bildung von (2a) wird 20 d bei Raumtemperatur im Dun- 
keln stehengelassen, dann an Silicagel chromatographiert 
und anschliel3end das aus der dritten Fraktion erhaltene 
Produkt aus Hexan bei -30°C kristallisiert. Der Komplex 
(2b) fallt in 12 h bei 0 ° C  aus der Reaktionsmischung ana- 
lysenrein aus. Die Ausbeuten an (24 (Fp= 134"C, Zers.) 
und (2bj (Zers. bei 100-200°C ohne erkennbaren Fp) be- 
tragen 20-25%. 
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Allgemeines Verfahren zur intramolekularen 
a-tert-Alkylierung von CarbonyIverbindungen[**] 
Von Manfred T. Reetz, Ioannis Chatziiosifidis und 
Kon ra d Sch welln us[*] 

Das Problem der a-tert-Alkylierung von Carbonylver- 
bindungen IaRt sich generell Iosen, indem man die Silyl- 

enolether rnit tert-Alkylhalogeniden in Gegenwart von Le- 
wis-Sauren umsetzt"]. Wir berichten nun iiber systemati- 
sche Untersuchungen zur intrarnolekularepr a-tert-Alkylie- 
rung[*]. Verbindungen rnit Silylenolether- und tert-Alkylha- 
logenid-Einheit sind schwer z~gangl ich[~l .  Einfach dagegen 
ist eine alternative Strategie, nach der die aus aktiven Me- 
thylenverbindungen (I) leicht erhaltlichen Olefine (2)14] mit 
Lewis-Sauren zu (5) cyclisiert werden (A = aktivierende 
Gruppe). Im Falle von SnC1, l a R t  sich dabei die O-Stanny- 
lierung der Enolform ( 2 4  unter Bildung von (3) und Frei- 
setzung von HCl annehmen, der die Protonierung des Ole- 
fins zu (4) und der RingschluB folgen[']. 

nu 

P snri. 

C1,SnO C13Sn0 G+ - HC1 + C R A -  0 &R R 

R R 

AuDer katalytischen Mengen von SnC1, eignen sich auch 
TiCI, sowie (CH3)3SiCI in Gegenwart von ZnC12, doch sind 
die Ausbeuten urn 20-30% geringer. Die intramolekularen 
a-tert-Alkylierungen zu (7). (9) und (11) verlaufen als favo- 
risierte 6- oder 7-endo-trigonale Cyclisierungen[61. (12) geht 
keine ,,verbotene" 5-endo-trigonale CC-Verkniipfung ein, 
sondern eine 0-Alkylierung zu (13). 

( a ) ,  R = CH30, n = 1, 96y0 
( h i ,  R = CH,O, n = 2,  62% 
( r ) .  R = CH3, n = 1 ,  80q0 

0 
n 

n 

[*I Prof Dr. M. T. Reetz, Dr. I. Chatziiosifidis, 
Dipl.-Chem. K. Schwellnus 
Fachbereich Chemie der Universitat 
Hans-Meerwein-StraBe, D-3550 Marburg 

["'I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chernischen tndustrie unterstiitzt. 

Ringe rnit exocyclischer Carbonylfunktion konnen eben- 
falls aufgebaut werden. Wahrend (14a) durch eine bevor- 
zugte 5-exo-trigonale Cyclisierung (1.5~) bildet, vollzieht 
sich der RingschluR (14b)+ (156) iiberraschenderweise sehr 
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langsam. Nach 4 d sind nur etwa 20% des Produkts ent- 
standen, wobei (146) zum Teil unverandert bleibt. Vermut- 
lich sind sowohl 6-exo- als auch 6-endo-trigonale Cyclisie- 
rungen favorisiert[61; vergleichende kinetische Daten feh- 
len aber in der Regel. Entweder gelten die Baldwin-Regeln 
nicht fur kationische Systeme, oder andere (moglicher- 
weise thermodynamische) Faktoren sind im Spiele. 

Arbeitsvorschr$t 

(7a): Zu der auf 0 ° C  gekuhlten Losung von 2.58 g (14 
mmol) Methyl-7-methyl-3-0~0-6-0ctenoat (6a) in 40 m L 
wasserfreiem CH2C12 tropft man unter Riihren 0.73 g (2.8 
mmol) SnCI,, 1aBt auf Raumtemperatur kommen und riihrt 
etwa 41 h. Das Reaktionsgemisch wird auf 50 mL Eiswas- 
ser gegossen, zweimal rnit Wasser gewaschen und uber 
Na2SO4 getrocknet. Nach Abziehen des Losungsmittels 
wird der Ruckstand rnit einem Kugelrohr (8O0C/O.4 Torr) 
destilliert: 2.48 g (96%) Methyl-2,2-dimethyl-6-oxocyclohe- 
xancarboxylat (7a); ‘H-NMR (CDCI,): 6= 1.00 (s, 3 H), 
1.06 (s, 3H), 1.33-2.33 (m, 6H), 3.16 (s, l H ) ,  3.66 (s, 3H). 

( [ I ] ,  n = 2 ,  66% 
( b ) ,  n = 3 ,  20% 

Die Methode diirfte Anwendung in der Terpen- und Ste- 
roidchemie finden. So IaBt sich z. B. (76) glatt zum sonst 
schwer zuganglichen (16) decarboxylieren, einer Vorstufe 
von Eucarvon (17)I’l. Bemerkenswert ist auch der Erfolg 
des Verfahrens bei der Herstellung von Spiroverbindungen 
vom Typ (19). Da die Edukte (18)Ig1 leicht zuganglich sind, 
verdient diese neue Synthese praparatives Interesse. 
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NEUE BUCHER 

(a), R = H ,  n = 1, 7 3 %  

(c), R = CH3, n = 2 ,  71% 
(b), R = H, n = 2 ,  12% 
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Comprehensive Biochemistry. Herausgegeben von M. nor-  
kin f, A. Neuberger und L. L. M .  van Deenen. Vol. 19, 
Part B 1 : Protein Metabolism. Elsevier Publishing Com- 
pany, Amsterdam 1980. XX, 528 S., 64 Abb., geb. dfl 
168.00. 
Dieser Band von ,,Comprehensive Biochemistry“[*] be- 

ginnt rnit einem entwaffnenden Bonmot: “The Editors 
were faced with alternate possibilities: one either tried to 
deal with the major topic in a comprehensive manner, but 
this would have meant almost unavoidably a degree of su- 
perficiality which was unacceptable.. .”. Sie haben deshalb 
entschieden, Fortschrittsberichte uber etwas willkiirlich ge- 
wahlte, besonders aktuelle Gebiete des Proteinstoffwech- 
sels zu geben. 

V. M. Pain und M .  J .  Clemens verstehen, in ihrem Kapi- 
tel zusammenfassend iiber die gegenwartige Kenntnis der 
vielen Komponenten zu informieren, die in der Protein- 
synthesemaschinerie der Eukaryontenzelle mitwirken, die 
Mechanismen ihrer Wechselwirkungen zu beschreiben und 
die wichtigsten Aspekte der Regulation der Translation zu 
geben. Dies ist unter Einbeziehung von uber einem halben 

[‘I Vgl Angew Chem. 90,925 (1978) 

Tausend Literaturstellen bis ins Jahr 1979 und aufbauend 
auf einem entsprechenden Kapitel in Band 24 (1977) gut 
und verstandlich gelungen. Wie lange sich diese Informa- 
tion auf einem so schnell fortschreitenden Gebiet frisch 
halt, ist eine Frage, die man sich immer wieder beim Be- 
nutzen dieses offenbar als Dauerinvestition gedachten Ge- 
samtwerks stellt. 

Dem Umsatz der Plasmaproteine und der Enzyme als 
FlieBgleichgewicht von kontinuierlicher Synthese und kon- 
tinuierlichem Abbau in verschiedenen Geweben und im 
Gesamtorganismus sind die Abschnitte von P. J .  Garlick 
und von D. J.  Millward gewidmet. Der erste beschaftigt 
sich mehr rnit der Regulation der Geschwindigkeit dieser 
Reaktionen in vivo und dem Beitrag, den sie fur die Stick- 
stoff-Gesamtbilanz eines Tieres iiefert, der zweite mit den 
Abbauwegen in Muskel und Leber. Auch in diese von 
FleiB und Koordinationsfahigkeit zeugenden Aufsatze 
sind uber 500 Publikationen zu ubersichtlichen und lesba- 
ren Gesamtdarstellungen eingearbeitet. 

Proteinstoffwechsel und Proteinstruktur sind eng mitein- 
ander verflochten. A .  J.  Bailey und D. J. Etherington mei- 
nen daher, daB die Kenntnisse der allgemeinen Struktur- 
chemie und des Stoffwechsels von Kollagen und Elastin 
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