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Die Sequenzanalyse - im Fachjargon ,,Se-
quenzierung** - von DNA ist heute nicht nur
schneller, sondern auch genauer als die Se-
quenzbestimmung von Proteinen. So
brachte die Sequenzanalyse des Gens, das N
den lac-Repressor codiert, es an den Tag, (‘

daB die frither gefundene Proteinsequenz zu
korrigieren war: An einer Stelle fehlten

zwei, an einer anderen elf Aminosiduren. An
Wirbeltier-Genen fand man, daB codie- (,
rende und nicht codierende Regionen - In-

trons und Exons - miteinander abwech-

seln.

v

PAMAMANIA

W. Gilbert
Angew. Chem. 93, 1 037 1046 (1981)

DNA-Sequenzierung und Gen-Struktur
(Nobel-Vortrag)

Als Bindeglieder par excellence zwischen der Organischen Chemie und der Or-
ganometall-Chemie lassen sich Carbokationen mit pyramidaler Struktur be-
trachten. In der Gasphasenchemie organischer Kationen spielen sie eine zen-
trale Rolle. Wahrend sich der Prototyp (1) in kondensierter Phase bisher dem
Nachweis entzog, konnten z. B. die stabilen lonen (2)-(5) in supersauren Me-
dien erzeugt und einwandfrei charakterisiert werden.
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H. Schwarz
Angew. Chem. 93, 1 046 1059 (1981)

Pyramidale Carbokationen

Als anspruchsvolle Beispiele fiir die Charakterisierung stofflicher Systeme mit
physikalischen Methoden werden u. a. die direkte Identifizierung von Verbin-
dungen in Feststoff-Phasen und die quantitative Elementaranalyse von Aero-
solteilchen (z. B. Asbestfasern) im Submikrometerbereich besprochen. Fort-
schritte dieser Art sind zum Teil auf die Erh6hung des Informationsgehaltes
der analytischen Signale durch Anwendung mathematischer Verfahren sowie
die nunmehr méglich gewordene Untersuchung extrem kleiner Stoffmengen
und Konzentrationen zuriickzufiihren.

M. Grasserbauer
Angew. Chem. 93, 1 059 1068 (1981)
Physikalische Mikroanalyse von Fest-

korpern - allgemeine Bedeutung, neuere
Entwicklungen und Limitierungen
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Trotz gegenteiliger Voraussagen gelingt die Cyclisierung von (3) zu (4), weil
dabei ein tertiires Carbeniumion entsteht. Die ZnCl,-Et,0O-katalysierte Um-
setzung von 2-Methylallylchloriden (1) mit Alkenen zu (3) erdffnet so einen
ergiebigen Zugang zu hochsubstituierten Cyclopentenen.
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H. Klein und H. Mayr
Angew. Chem. 93, 1 069 .. 1070 (1981)

[3+2)-Cycloadditionen von Allylkatio-
nen - Synthese von Permethylcyclopen-
ten und anderen hochsubstituierten Cy-
clopentenen

Zur Aufklirung des Mechanismus der lange bekannten Reaktion (1) —(2) in
der Reihe der ungesiittigten Pyranoside wurden Rontgen-Strukturanalysen
von (1) und (2) durchgefiihrt. Demnach verliduft die Umlagerung stereospezi-
fisch und weitgehend in einer Ebene.

CH4OAc CHgOAc
L0
CalieOH
(4] —_—
Ac “und’ W B0 pcO\==/0C;H; @

W. Voelter, W. Fuchs, J. J. Stezowski,
P. Schott-Kollat

Angew. Chem. 93, 1 070 1071 (1981)
Molekiilstrukturen von Tri-O-acetyl-D-

glucal und Ethyl-4,6-di-O-acetyl-2,3-di-
desoxy-a-D-erythro-2-hexenopyranosid

Der Aufbau der Gadolinium-Verbindung
GdsCl,C, iiberrascht in zweierlei Hinsicht:
Einerseits liegt ein neuartiger Cluster aus
zwei kantenverkniipften Metall-Oktaedern
vor, andererseits ist dies die erste Cluster-
Verbindung von Lanthanoiden, in der die
Oktaederzentren - und zwar von C,-Grup-
pen - besetzt sind.

A. Simon, E. Warkentin und R. Masse
Angew. Chem. 93, 1 071 ... 1072 (1981)
GdClyC,: Struktur mit Metall-Doppel-

oktaedern und darin eingelagerten C,-
Gruppen

Das erste Modell fiir dreikernige Eisen-Schwefel-Zentren in erst kiirzlich ge-
fundenen Proteinen ist die zentrale Fe;S;-Einheit in  [(C,Hs)sN]-
[Fe;S;CioHsel- CHOH;, die Fe-Atome bilden ein vollstindig gebundenes
Dreieck und sind jeweils verzerrt tetraedrisch von einem ,,anorganischen* S-
Atom, das alle drei Fe-Atome verbriickt, und weiteren drei Mercapto-S-Ato-
men umgeben, von denen zwei leicht asymmetrische Briicken zu den benach-
barten Fe-Atomen bilden.

G. Henkel, W. Tremel und B. Krebs
Angew. Chem. 93, 1 072 1073 (1981)
[Fe;S(S,CioH 2)5]? 7 : Die erste syntheti-

sche dreikernige Eisen-Schwefel-Clu-
sterverbindung

In einem bisher unbekannten Reaktionstyp ergibt [n5-CpFe(CO).), mit Phos-
phor-Yliden Ph,P—CHR (R =H, Me, iPr) die cis- und trans-Alkyliden-Kom-
plexe (1) bzw. (2) sowie wenig Organometall-substituiertes Ylid (3). Analoge
Mangan-Komplexe reagieren mit Methylenphosphoran iiberraschender-
weise unter ortho-Acylierung einer der P-Phenylgruppen.
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R. Korswagen, R. Alt, D. Speth und
M. L. Ziegler

Angew. Chem. 93, 1 073 .. 1075 (1981)

Neuartige Reaktionen von Phosphor-
Yliden mit Carbonyl(cyclopentadienyl)-
metall-Komplexen: Priparativer Zugang
zu p-Alkyliden-Komplexen und uner-
wartete Acylierungen

Bei der Umsetzung von NSF; mit CIF ent-
steht neben C1,N—SF; der neue viergliedrige

. . cl
Heterocyclus (1), eine bei Raumtemperatur R
PR . Y NEY
farblose Fliissigkeit. Er ist das erste Cyclo- NN ‘)
diaza-A®-thian mit  hexakoordiniertem g lln\ N’I[,\ ¥
Schwefel. o

A. Waterfeld und R. Mews
Angew. Chem. 93, 1 075 (1981)
Dimeres N-Chloriminoschwefeltetrafluo-

rid, ein Cyclodiaza-A%-thian mit hexako-
ordiniertem Schwefel

Die SnCl,-katalysierte CC-Verkniipfung tertiiirer Alkylhalogenide (/) mit Tri-
methylsilylcyanid (2) ist priiparativ interessant; die entstehenden Nitrile (3)
kénnen z. B. durch Grignard-Reaktion oder Reduktion vielfiltig modifiziert
werden. Da die Edukte (/) aus Ketonen zuginglich sind, ist so die geminale
Dialkylierung von Ketonen mdoglich.

RiC—C1 + (CHgSICN ——2y RyC—CN + (CHy)SICl

(1) (2) (3) (4)

M. T. Reetz und 1. Chatziiosifidis
Angew. Chem. 93, 1075...107 (1981)
Cyanierung tertidrer Alkylchloride: Eine

neue Methode zur geminalen Dialkylie-
rung von Ketonen
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Eine gemeinsame Biosynthesevorstufe me-
tallfreier und cobalthaltiger Corrinoide
konnte das 18,19-Didehydrocobyrinsiure-c-
amid (]) in seiner cobaltfreien Form sein;
die Struktur von (/) wurde an dessen Hexa-
methylester insbesondere 'H- und '"’C-
NMR-spektroskopisch bestimmt.

B. Dresow, L. Emst, L. Grotjahn und
V. B. Koppenhagen

Angew. Chem. 93, 1 076 1077 (1981)
18,19-Didehydrocorrinoide - mdgliche

Zwischenstufen bei der Vitamin-B,,-Bio-
synthese

Die fiir die Ringerweiterung N-alkylierter ' NOy
Lactame entwickelte Zip-Reaktion ist auch
bei Carbocyclen anwendbar: Das Cyclooc-
tan-Derivat (/) reagiert mit Tetrabutylam-
moniumfluorid unter Ringerweiterung zum
Cyclododecen-Derivat (2), fir das eine
Réntgen-Strukturanalyse vorliegt.

° BeC

6] 2/
COOCH,

Y. Nakashita und M. Hesse
Angew. Chem. 93, 1 077 1078 (1981)
Die Kohlenstoff-Zip-Reaktion: Eine

Methode zur Erweiterung von Carbocy-
clen

Blitzpyrolyse der Acetate (1) oder (3) ergibt bei 650 °C die Titelverbindung (2),
die durch temperaturabhiingige Photoelektronenspektroskopie charakteri-
siert wurde. Werden die Pyrolyseprodukte bei —196°C kondensiert und
dann aufgewirmt, erhilt man ein Gemisch von CyH,s,-Dimeren und Essig-

jure.
saure Qhc

G. Gross, R. Schulz, A. Schweig und
C. Wentrup

Angew. Chem. 93, 1 078 1079 (1981)

Isobenzofulven

2 Q0,, — - — 00, »
OAc @ ¢

Weiler Phosphor reagiert mit 1,1,2,2-Tetra-
methyldistannan im Dunkeln bei 0°C zur Ti-
telverbindung, die nach der Réntgen-Struk-
turanalyse D;-Symmetrie hat. Das Bicy-
clo[2.2.2]Joctan-Geriist mit P in den Briik-
kenkopfpositionen baut sich aus drei Sn,P,-
Sechsringen auf, die jeweils die Konforma-
tion einer verdrillten Wanne haben.

M. Driger und B. Mathiasch
Angew. Chem. 93, 1 079 1080 (1981)

Dodecamethyl-1A°,4)*-diphospha-
2,3,5,6,7,8-hexastannabicyclo[2.2.2]oc-
tan, ein hochsymmetrisches Kifigmole-
kiil

Ein Vasodilator und Inhibitor der Blutblitichenaggregation, der das gleiche
Wirkprofil und eine dhnliche Wirkungsstirke wie Prostacyclin aufweist, ist
das im Gegensatz zu Prostacyclin stabile 6a-Carbacyclin (1) (X=CH,,
R =CH(CH,;)CH,C=CCH,;). Es wurde ausgehend vom k#uflichen Corey-
Lacton (2) (R'=H) iiber das Bicyclo[3.3.0]octan-Derivat (3) hergestellt.

COOH
a ¥ @ ? (4]
OR! H
A~R OCOPh OCOPh
OH OH

W. Skuballa und H. Vorbriiggen
Angew. Chem. 93, 1 080 1081 (1981)
Ein neuer Weg zu 6a-Carbacyclinen -

Synthese eines stabilen, biologisch po-
tenten Prostacyclin-Analogons

Von entscheidender Bedeutung fiir die Bildung terniirer ,,Superkomplexe* ist
der Charakter des beteiligten Anions. In den polymeren 1:1:1-Komplexen
aus Dibenzo-[18]krone-6, Kaliumiodid und Thioharnstoff befindet sich K+
im Zentrum des Kronenether-Hohlraums und ist zusitzlich von I~ koordi-
niert; Thioharnstoff bildet polymere, iiber H-Briicken gekniipfte Binder.
Nur leicht polarisierbare Ionen wie I~ sind imstande, als Bindeglied zwi-
schen Kronenether-Komplexen und Thioharnstoffband zu fungieren, d. h.

R. Hilgenfeld und W. Saenger
Angew. Chem. 93, 1 082 1085 (1981)

Ein terndrer Kronenether-,,Superkom-
plex*“: R&ntgen-Strukturanalyse des
1:1:1-Addukts aus Dibenzo-[18]krone-6,
Kaliumiodid und Thioharnstoff

Der Vergleich von Strukturen im Festkorper
und in Losung mit einer Methode - der
NMR-Spektroskopie - ermdéglichte den
zweifelsfreien Nachweis von Strukturinde-
rungen beim Losen einer festen Verbin-
dung. So ist z. B. im Kristall das untersuchte

den ,,Superkomplex** zusammenzuhalten.
”H:

vt
vinyloge Amid (R=C¢H,,) an der CC-Dop-

pelbindung E-konfiguriert; in Ldsung ist

eine Z-Form am stabilsten. Py —1

H. Kessler, G. Zimmermann, H. Forster,
J. Engel, G. Oepen und W. S. Sheldrick

Angew. Chem. 93, 1 085 1086 (1981)

Ist die Konformation eines Molekiils im
Kristall und in Lésung gleich? NMR-Be-
funde an Festkdrper und Lésung im Ver-
gleich zur Réntgen-Strukturbestimmung
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Die Titelverbindungen (1) und (2), die gegeniiber polaren Solventien und ther-
misch erstaunlich stabil sind, lassen sich am besten durch [2+ 1]-Cyclokon-
densation von Dichlordiphosphan mit Stannyl-Verbindungen erhalten. (1)
und (2). blaB- bzw. hellgelbe, viskose, iibelriechende Fliissigkeiten, sind un-
ter Luft- und LichtausschiuB} bei —30°C wochenlang bestindig.
tBu tBu
\ /
P—P

\/ - (1),X=58 .
X (2), X = Se

C1{tBu)P-P(tBu)Cl + (Me;sSn)sX

-2 MeySnQl

M. Baudler, H. Suchomel,
G. Fiirstenberg und U. Schings

Angew. Chem. 93, 1 087 1088 (1981)

Di-tert-butylthia- und -selenadiphosphi-
ran

Die Cobalt-Verbindung (1) reagiert mit den Elementen der 6. Hauptgruppe und
mit SO, unter Bildung iiberbriickter Komplexe. So entsteht z. B. aus Cyclooc-
taschwefel und (/) der Zweikernkomplex (2), der am Schwefelatom proto-
niert oder methyliert werden kann.

S
CsHsCo——— CoCsHy + 1/8 Sg — CyHsCo CoCgHg
N/ .
w B R4 @
N\ /N / AN
Me P Me Me /P\ Me
Me’ “Me Me Me

W. Hofmann und H. Werner
Angew. Chem. 93, 1 088 1089 (1981)

Elektrophile Addition eines Schwefel-,
Selen- und Telluratoms sowie eines SO,-
Molekiils an eine Metall-Metall-Bin-
dung

Dimethylgermylen (/) liegt im Grundzustand - anders als das Carbenanalogon
- als Singulett-Spezies vor; dies ist in Einklang mit Ergebnissen quantenche-
mischer Rechnungen. (/), aus benzoanelliertem 7,7-Dimethyl-7-germanor-
bornadien erzeugt, addiert sich stereospezifisch an das D,L-Diallen (2) zu (3).
Mit meso-(2) gelang die Gegenprobe: Es entstand das Z,Z/ E,E-Isomeren-
paar von (3).

J Y% HC_ = JFh )
(CHg):Ge + —_— &)
L Ph (!Ge Hs
(1) HsC' ph Ph CHs p) H, & CH,

M. Schriewer und W. P. Neumann
Angew. Chem. 93, 1 089 1090 (1981)

Carbenanaloge Germylene (Germandi-
yle): Singulett oder Triplett? Erste stereo-
spezifische Cycloadditionen von R,Ge
an konjugierte Diene

Zur Einfiithrung der CF;- bzw. CCl;-Gruppe eignen sich die Titelverbindun-
gen, die als Amidchloride der Trifluor- bzw. Trichloressigsdure angesehen
werden konnen. lhre zentrale CCl,-Einheit ist mit einem Elektronendonor
und einem Elektronenacceptor substituiert; sie ermdéglichen unter anderem

die Synthese der Verbindungen (/)-(4).
H

} 0 (HsC)aN._N._.N(CHg) HyCl
mﬁ)m)%}-um M < & F,CCCI,N:C
CF, FC CFsCl (o CH,
1) 2) 3) 4)

M. Rover-Kevers, L. Vertommen,
F. Huys, R. Merényi, Z. Janousek und
H. G. Viehe

Angew. Chem. 93, 1 091 ... 1092 (1981)

Intramolekularer 1,3-Cl/H-Austausch in
F3;CCCI,N(CHs3); und CI;CCCI;N(CH3),

Hohe Stabilitiit und Regenerierbarkeit wei-
sen an anorganische Triger wie AL,O, oder
SiO, fixierte Organozinnhydride auf. Derar-
tige Reagentien, die wirksame Reduktions-
mittel sind, wurden erstmals hergestellt. Mit
dem an Al,O, fixierten Zinnhydrid (1) ge- (1)
lingt es, 1,1-Dichlor-2,2-diphenylcyclopro-

pan quantitativ zu 1,1-Diphenylcyclopro-

pan zu reduzieren.

o, .
O-8i(CHj);SnBug
o’ ‘

H. Schumann und B. Pachaly
Angew. Chem. 93, 1 092 1093 (1981)
Heterogene Hydrierung organischer Ha-

logenverbindungen durch trigerfixierte
Organozinnhydride

H-Briicken und Charge-Transfer-Wechsel-
wirkungen stabilisieren das kristalline 1:1-
Addukt aus [Pt(bpy)(NH,),]**[PF,]~ und
Dibenzo-[30lkrone-10. Die Rontgen-Struk-
turanalyse ergab, dal3 der Kronenether das
Dikation umhiillt; diese Koordination in
der zweiten Sphire, die - wie UV- und 'H-
NMR-Daten zeigen - auch in Losung exi-
stiert, wird zum groBen Teil durch n-n-
Wechselwirkungen zwischen den beiden
Benzolringen des Wirtmolekiils und einem
Pyridinring des Gastkomplexes erméglicht.

H. M. Colquhoun, J. F. Stoddart,
D. J. Williams, J. B. Wolstenholme
und R. Zarzycki

Angew. Chem. 93, 1 093 1095 (1981)

Koordination kationischer Platinkom-
plexe in der zweiten Sphire durch Kro-
nenether - Struktur von

[Pt(bpy)(NH,), - Dibenzo-[30]krone-10]* *
[PF&):-x H;O (x=0.6)

Bis iiber 100°C stabil und in Wasser unzer-
setzt loslich sind die Titelverbindungen, die
sich durch Zusammenschmelzen von HO-
TeFs und Te(OH), erhalten lassen. Die Iso-
merentrennung gelingt iiber die Trimethylsi-
lylester: cis-(Me;SiO),TeF, ist fliissig, das
trans-Derivat ist fest; von ihm liegt eine
Rontgen-Strukturanalyse vor.

B. Pétter, D. Lentz, H. Pritzkow
und K. Seppelt

Angew. Chem. 93, 1 095 1096 (1981)
gem-Bis(halogenoxy)-Verbindungen aus

cis- und trans-Tetrafluorodioxotellur-
(VD)sdure
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Methyl- und Ethylschwefelpentafluorid reagieren schon bei tiefen Temperatu-
ren mit AsFs oder SbF;. Eine NMR-spektroskopische Untersuchung des Sy-
stems H;C—SbFs/SbFs in SO, ergab, dal bei —70°C primir die Titelver-
bindung entsteht, die bei Erwidrmen schnell zerfillt. H,C—SF;F;, und
H:C,—SF;SbF, koénnten als starke Alkylierungsmittel Verwendung fin-
den.

H,C—SF; 4+ SbF; ——— H,C—SF{SbF; ——— H,C—0SO* + SF,

G. Kleemann und K. Seppelt
Angew. Chem. 93, 1 096 .1097 (1981)

CH,—SF}SbFg, ein ,,Sulfuranonium*-
Salz

S0, 80, .
Das intermediire Auftreten des Hydroxyme- G. Fachinetti, R. Lazzaroni und
thylidin-Clusters (1) bei der durch Carbonyl- i( S. Pucci
cobalt-Verbindungen katalysierten Hydrie- /
rung von CO erklart die Bildung von Me- (OC)aCO-—I Co(CO)y Angew. Chem. 93, 1097 1098 (1981)
thanol sowie von C,-Alkoholen. Daf3 (/) tat-
sichlich eine Zwischenstufe bei dieser Re- Co(CO) Hydroformylierung von Alkylidin(nona-
aktion ist, zeigen die Ergebnisse der Umset- (1), X = OH carbonyl)tricobalt-Clustern:  Modellre-
zung der Alkylidin-Komplexe (2)-(4) mit (2), X = OCHy aktion fur die Umwandlung von Synthe-
CO/H, bei hohen Temperaturen und Driik- (3),X=H segas in sauerstoffhaltige C,- und C,-
ken in Gegenwart von Co,(CO)s. (4).X=D Verbindungen

Einen einfachen Zugang zu den priiparativ niitzlichen Monoalkylboranen (3)
bietet die Umsetzung von BH;- THF mit Phosphor-Yliden. Werden die Bo-
rane (3) aus (2) mit Methyl- oder Benzyliodid in Gegenwart eines Olefins
freigesetzt, so findet eine Hydroborierung zu ,,gemischten** Trialkylboranen
statt, die sich z. B. in tertiire Alkohole umwandeln lassen.

1 1

R' 9 o . i \ R
,CPPhs + BHy-THF —> R'-(-i3H;- PPhy—R -¢-BH, (3)

R™ 1 H (2 H

H. J. Bestmann, K. Siihs und Th. Roder
Angew. Chem. 93, 1098...1100(1981)

Monoalkylborane aus Alkylidentriphe-
nylphosphoranen und Boran; Kombina-
tion von Ylidreaktionen und Hydrobo-
rierung

Die neuen ,,energiereichen** Dioxetane (2), durch Photooxygenierung der 1,4-
Benzodioxine (/) hergestellt und chromatographisch isoliert, zerfallen beim
Erwiarmen unter Lichtemission quantitativ zu den Brenzcatechin-Derivaten
(3). Die Singulett- und Triplett-Quantenausbeuten wurden durch Energie-
transfer-Chemilumineszenz bestimmt.

QLK & QOB — Q0SS

R' 2

W. Adam, O. Cueto, E. Schmidt und
K. Takayama

Angew. Chem. 93, 1 1 00 1103 (1981)

Dihydro-dioxetobenzodioxine: Synthese
und Chemilumineszenz

Alkoxycarbenkomplexe wie (1) (M=Cr, R'=CH,) reagieren mit 2-Lithio-
1,3,5-trithian (2) (X =S) schon bei —60°C, wobei bevorzugt die Phenyl(thio-
carben)-Komplexe (3) und (4) entstehen. Der erste Schritt der Synthese ist
wahrscheinlich die Bildung eines 2 : 1-Addukts, das sowoh! eine Metall-Ylid-
kohlenstoff- als auch eine Metall-Alkylkohlenstoff-Bindung enthilt.

AN P

2(00.!-6 1—<':=u(ca, + s-éam + -

s}‘*

7 RO (3 e ok @)

H. G. Raubenheimer, E. O. Fischer,
U. Schubert, C. Kriiger und
Y.-H. Tsay

Angew. Chem. 93, 1 1 03 1105 (1981)
Ring6ffnung von 2-Lithio-1,3-dithian

und -1,3,5-trithian durch Carbenkom-
plexe von Chrom und Wolfram

Die Stammverbindung (2a) des Pilzfarbstoffs Bovilacton-4,4 (2b) entsteht
beim Erhitzen von 2,5-Dihydroxybenzochinon (Ja/ in Gegenwart von acety-
liertem Polyamid-6. Da (2b) gemeinsam mit Bovichinon-4 (7b) in Fruchtkor-
pern des Kuhrohrlings vorkommt, kdnnte eine solche Reaktion auch bei der
Biosynthese von (2b) eine Rolle spielen (@, R=H; b, R=Geranylgeranyl).

[} OH
HO HO
—
R OH R R
(o]
0---H

E. Jagers und W. Steglich
Angew. Chem. 93, 1 105 (1981)

Polyamid-katalysierte Dimerisierung
von 2,5-Dihydroxybenzochinonen zu
4-Ylidentetronsduren, ein Modell fiir die
Biosynthese des Bovilactons-4,4

Synthese-Aquivalente fiir die Aldehyd- und Keton-Homoenolate (/) sind die
1-Oxyallyl-Anionen (2), die sich - auch wenn sie mehrfach alkyliert sind -
problemlos erzeugen lassen. Sie reagieren mit Carbonylverbindungen iiber-
wiegend in y-Position zu den Hydroxyenolestern (3), die als geschiitzte ,,Ho-
moaldol“-Detivaw préipa:ax.iv niitzlich sind.

R? R® R?

HO .
(1) j)\[ra R0 R.W
Snt
@ R‘ CNRy 3 B ROCNR,
0

D. Hoppe, R. Hanko, A. Brénneke und
F. Lichtenberg

Angew. Chem. 93, 1 1 06 1107 (1981)

Mehrfach alkylierte 1-Oxyallyl-Anionen
aus N, N-Dialkylcarbamidsaure-allyl-
estern: y-Hydroxyalkylierung (Homoal-
dol-Reaktion)
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Die Addition einer x-Bindung an eine Fiinfring-o-Bindung wurde erstmals bei
der Bestrahlung eines Kristallfilms des Cyclopentanon-Derivats (1) beobach-
tet. Durch intermolekulare Addition des aus (1) entstehenden n-gekoppelten
1,5-Diradikals an die Carbonylgruppe eines weiteren Molekills (1) wurde ne-
ben anderen Dimeren der Spiroheterocyclus (2) erhalten.
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G. Kaupp und 1. Zimmermann
Angew. Chem. 93, 1 107 1108 (1981)

Erster Nachweis eines n-gekoppelten
1,5-Diradikals durch Cycloaddition

Die Strukturtypen des 20-Corphinols (1), des 1,19-Secocorrins (2) und des 19-
Acetyl-1-methylcorrins (3) sind kinetisch leicht ineinander umwandelbar; da-
bei kommt einem Secocorrin-Diradikal vom Typ (4) die Rolle einer zentralen
Durchgangsstruktur zu.
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V. Rasetti, K. Hilpert, A. Fissler,
A. Pfaltz und A. Eschenmoser

Angew. Chem. 93, 1 108...]]]0(]98])
Die Dihydrocorphinol — Corrin-Ring-

kontraktion: Eine potentiell biomimeti-
sche Bildungsweise der Corrinstruktur

Auf zwei Wegen gelang die Synthese der Titelverbindung, die ein hochpolares
x-Bindungssystem enthiilt, so daB sie durch die beiden Grenzstrukturen (Ja)
und (1) beschrieben werden muB. Oberhalb von 0°C dimerisiert (7) unter
[2+ 1)-Cycloaddition zum 1,2A3,3A°-Azadiphosphoridin (2).
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E. Niecke, R. Riger und
W. W. Schoeller

Angew. Chem. 93, 1 1 10...]]]2(]98])

tert-Butylimino-rert-butylphosphan: Ein
anorganisches Carben-Analogon

Das bisher unbekannte P,Br, konnte erstmalig als Ligand, und zwar im
Bis(pentacarbonylchrom)-Komplex (1), stabilisiert werden. (/) entsteht u. a.
aus (CO)sCr- THF und PBr; sowie aus (2) und HBr. Es wurden auch Hin-
weise auf die Bildung von freiem P,Br, erhalten.

(CO)Cr—BryPPBry-Cr{CO), (CONKCr~EtyN);PP(NEta)y-Cr{CO)s
) @

A. Hinke, W. Kuchen und J. Kutter
Angew. Chem. 93, 1 1 12(]98])
Stabilisierung von Diphosphortetrabro-

mid als Bis(pentacarbonylchrom)-Kom-
plex

Die Lithium-Enolate (1) von (R, R)-Weinsiiureester-Acetoniden zerfallen nicht
unter p-Eliminierung; sie sind vielmehr stabil genug, um von reaktiven Elek-
trophilen zu pentasubstituierten trans- und cis-Dioxolanen (2) bzw. (3)
(80:20) alkyliert zu werden. Diese Umsetzung bietet einen Weg zur Synthese

von Naturstoffen wie Piscidinsiure. .
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R. Naef und D. Seebach
Angew. Chem. 93, 1 1 13(]98])

Direkte diastereoselektive Alkylierung
der Weinsdure dber ein Enolat

Das exo/ endo-Verhiiltnis der Umsetzungsprodukte von Acrylsiiure-Derivaten
(1) mit Cyclopentadien ist in homogener Phase kaum beeinfluBbar; in hetero-
gener Phase hingegen hingt es stark vom Trigermaterial ab. Reagiert z. B. (1)
(R=CHO) mit Cyclopentadien in homogener Phase zu (2) und (3) im Ver-
hiltnis 3 : 1, so ergibt die gleiche Reaktion auf Al,O; ein Verhiltnis von na-
hezu 1:1.
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H. Parlar und R. Baumann
Angew. Chem. 93, 1 1 14(198])
Diels-Alder-Reaktion von Cyclopenta-

dien mit Acrylsdure-Derivaten in hetero-
gener Phase

Im entscheidenden Schritt der HCI-Eliminierung aus dem (Z)- oder (E)-Chlor-
heptenin (1) mit Kalium-ters-butylalkoholat sind dimere, trimere oder - selte-
ner - tetramere Alkoholat-Aggregate beteiligt; die Dehydrochlorierung
kénnte nach einem ,,Férderband-Mechanismus*, wie in anti-(3) fur die (Z)-
Verbindung angedeutet, verlaufen.

M. Schlosser und Tran Dinh An
Angew. Chem. 93, 1 1 14...]]16(]98])

Alkoholat-Biindel (,,Aggregate*) und
ihre Rolle bei Alkin-bildenden Eliminie-
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Nach einem ,,Forderband‘‘- oder einem konzertierten, Elcb-ihnlichen Mecha-
nismus verlduft je nach Losungsmittelsystem die 1,4-HCI-Eliminierung aus
E-(1) und Z-(1): In polaren Solventien ist der konzertierte, in unpolaren der
., Forderband*-ProzeB wirksam. Aufgrund des groBeren Abstands zwischen
den Reaktionszentren sind in polaren Losungsmitteln Alkin-bildende 1,4-
Eliminierungen weniger stereoselektiv als analoge 1,2-Eliminierungen.
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M. Schlosser, C. Tarchini, Tran Dinh An,
R. Ruzziconi und P. J. Bauer

Angew. Chem. 93, 1 1 16 1117 (1981)
Base-induzierte 1,4-Eliminierungen:

Uber die Ursachen maoglicher syn-Ste-
reoselektivitit

Uberraschend stabil ist Verbindung (/), in der die bicyclische chinoide Struktur
Bestandteil eines ,,push-pull-Systems** ist; das Valenzisomer mit Norcara-
dien-Struktur konnte nicht erhalten werden. Die Carbonyl-Streckschwin-
gung im IR-Spektrum (1610 cm~') und die negative Solvatochromie der
lingstwelligen UV-Bande deuten auf die Beteiligung der polaren Grenz-
struktur (2) hin.
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R. Neidlein und H. Zeiner
Angew. Chem. 93, 1 1 17...]]]8(]981)

Donor-Acceptor-stabilisierte 1,6-Metha-
no[10Jannulen-Derivate

MoS.~ Kkoordiniert auch neutrale Cu-Ver-
bindungen: Es addiert sich z. B. an das
,»CuCN-Molekiil" zu einem Komplex mit
zweikernigem Anion, in welchem eine li-
neare Mo- - -Cu- - -CN-Anordnung mit fast
trigonal-planarer Umgebung von Cu und te-
traedrischer Umgebung von Mo vorliegt.
Analog wird eine unendlich lange CuCN-
Kette direkt koordiniert.

A. Miiller, M. Dartmann, C. Rémer,
W. Clegg und G. M. Sheldrick

Angew. Chem. 93, 1 1 18...1119(198])

(PhP),[CuCN(MoS,)] und (Me,4N),-
(CuCN);MoS,: Thiomolybdat-Liganden
an Cu-Atomen eines CuCN-Molekiils
und einer zickzack-CuCN-Kette

Fiir den Aufbau des MoFe-Cofaktors der Nitrogenase sind Vorstufen mit ho-
hem Fe-Gehalt wie (I) besonders geeignet. Aus AgNO,, (NH,);MoS, und
PPh; entsteht der symmetrische Dreikernkomplex (2). Die Strukturen von (1)
und (2) sowie von verwandten Verbindungen wurden mit der Resonanz-Ra-
man-Effekt-Methode bestimmt; dabei wird der EinfluB der nichsten und
iibernichsten Nachbarn auf die Schwingungen eines Liganden-Chromo-
phors untersucht.

(1) [Fe(DMSO)JCl:FeS;MoS;) (Ph;P),AgMoS,Ag(PPhs), (2)

A. Miiller, A.-M. Dommrése,
W. Jaegermann, E. Krickemeyer und
S. Sarkar

Angew. Chem. 93, 1 1 19 1121 (1981)

Strukturbestimmung neuer Tetrathiomo-
lybdato-Komplexe von Fe', Cu' und
Ag' mit dem Resonanz-Raman-Effekt:
Schulbeispiele fiir die Anwendung in der
Koordinationschemie

Die erste Totalsynthese der zu den Ansapep-
tiden ziihlenden Titelverbindungen gelingt /0 OCH;

auf einem vielstufigen Weg; zentraler | j =R
Schritt ist die Cyclisierung des Pentafluor- N \ﬁn. Hs

phenylesters (1) (Z=Benzyloxycarbonyl, éoc

R?*=CFs, R*=H, OH), die mit Pd/C unter
Z-N
o O

U. Schmidt, A. Lieberknecht,
H. Bokens und H. Griesser

Angew. Chem. 93, 1 121 ... 1122 (1981)

Totalsynthese von Zizyphin A und N-
Acetylzizyphin B

Verdiinnungsbedingungen in sehr guten
Ausbeuten verliuft.

Um das Hydroxy-sulfonamid (1) als Cs;-Baustein fiir Isoprenoidsynthesen zu
nutzen, war es notwendig, Allylsulfonamide wie (2) regioselektiv zu reduzie-
ren. Werden hierfiir klassische Verfahren verwendet, so entsteht ein ca. 1:9-
Gemisch aus Nerol (3) und Isogeraniol (4); mit Na/NH, in Gegenwart von
Dibenzo-[18]krone-6 reagiert (2) hingegen fast ausschlieBlich zu (3).
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A. M. Moiseenkov, E. V. Polunin
und A. V. Semenovsky

Angew. Chem. 93, 1 122 1123 (1981)
Durch Kronenether bewirkte Anderung

der Regioselektivitit bei der reduktiven
Spaltung von Allylsulfonamiden

Ein anderes Reaktivitits- und Selektivititsverhalten als metallisches Kalium
weist das Titelreagens K/SiO, auf. Es eignet sich besonders fiir Dimerisierun-
gen: Schon bei Raumtemperatur kann Benzophenon mit K/SiO; in 72%
Ausbeute zu Benzopinacol umgesetzt werden, Brom- und lodbenzol reagie-
ren mit iber 80% Ausbeute zu Biphenyl.

J. Levy, D. Tamarkin, H. Selig und
M. Rabinovitz

Angew. Chem. 93, 1123...1124(1981)
Dispergiertes Kaliummetall auf Silici-

umdioxid: Ein vielseitiges Reagens in
der Organischen Chemie
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