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Die Titelseite zeigt oben die mit einem Laser ,,gel6cherte" Absorptionsbande 
eines Farbstoffs, der in einem organischen Glas oder Polymer in Spuren ein- 
gebettet ist. Das Schema unten sol1 das Prinzip des photochemischen Loch- 
brennens veranschaulichen. Mehr dariiber berichten D. Haarer und J.  Fried- 
rich in ihrern Aufsatz auf Seite 96ff. 

Aufsatze 

A h  aderst  fruchtbar f i r  die Organometallchemie hat sich das von Roald Hog- 
mann entwickelte isolobale Modell erwiesen (,,lobe" = Orbitallappen). Es er- 
moglicht einerseits das VerstPndnis vieler kompliziert erscheinender Reaktio- 
nen und andererseits die planmPl3ige Synthese neuer Verbindungen. Ein Bei- 
spiel ist die schrittweise Addition von [P t (~od)~]  an 1, M = Pt, zum Pt3W2- 
Komplex 2. 

F. G. A. Stone* 

Angew. Chem. 96 (1984) 85.. .96 

Metall-Kohlenstoff- und Metall-Metall- 
Mehrfachbindungen als Liganden in der 

1 2 

Eine spezielle Art der Siittigungsspektroskopie im optischen Bereich ist das 
photochemische Lochbrennen. Die Locher - genauer gesagt Einkerbungen - 
brennt man mit Laserlicht in Absorptionsbanden von Farbstoffmolekiilen, 
die in einer Matrix in Spuren enthalten sind. Diese Liicher sind hochemp- 
findliche Sensoren, die Informationen uber das Gast- und das Wirtsystem 
geben. Potentielle Anwendungen sind z. B. die Spektroskopie von Biomole- 
kiilen upd die Datenspeicherung. 

J. Friedrich, D. Haarer* 

Angew. Chem. 96 (1984) 96.. .123 

Photochemisches Lochbrennen und op- 
tische Relaxationsspektroskopie in Poly- 
meren und Glgsern 

Die passende Anordnuag von Reaktionspartnern ist Voraussetzung fur vekto- 
riel1 ablaufende Umsetzungen. In naturlichen Membranen werden die Reak- 
tionszentren durch Komplexe mit Proteinen fixiert. In synthetischen Vesikel- 
membranen gelingt dies unter anderem durch Ausrichtung von Bola-Amphi- 
philen (zwei Kopfgruppen) wie 1. Vesikeln aus Verbindungen mit chiralen 
Kopfgruppen wie 2 konnen Enantiomere unterscheiden. 

J.-H. Fuhrhop*, J. Mathieu 

Angew. Chem. 96 (1984) 1 24.. . I37 

Wege zu funktionalen Vesikelmembra- 
nen ohne Proteine 

1 2 
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Zuschriften 

Eine Kohlenstoff-Schwefel-Dreifachbindung ist in der erstmals synthetisierten 
Titelverbindung enthalten. Es handelt sich um ein farbloses Gas, das schnell 
oligomerisiert. Die starke, sehr breite Bande im IR-Gasspektrum bei 
1740 cm-' kann ohne Zweifel der Cd-Bindung zugeordnet werden. 

B. Potter, K. Seppelt* 

Angew. Chem. 96 (1984) 1 38 
Trifluorethylidinschwefeltrifluorid, 

+ KOH F ~ C - C Z S F ~  F3C-CH=SF, F~C-CISF~ 

Ein Baukasten fur vierkemige Cluster ent- 
halt MePCI,, Fe2(C0)9, KCO(CO)~, /&;+ H. Vahrenkamp* 
RU~(CO) ,~  und Ph3PAuCl. Ihre stufenweise 
Vereinigung fuhrt zum Cluster la ,  in wel- 
chem die Metallatome ,,Butterfly"-artig vor- 
liegen. Ahnlich ist l b  zuganglich. 

K. Fischer, M. Miiller, 

Angew. Chem. 96 (1984) I 38.. .139 

Schrittweiser Zusammenbau eines Clu- 
sters mit vier verschiedenen Metallato- 
men 

(CO),Fe'--'Ru(CO), 
'AU' 

la,  E = P M e  
I b ,  E = S 

(PPh3) 

Die Isomerisierung r B u C d H  -P tBuHC=C= gelang am Cluster Co2Ru(CO)g. 
Edukt und Produkt wurden durch Rhtgen-Strukturanalyse charakterisiert. 
Plausibel erscheint die primare Wanderung des acetylenischen H-Atoms zum 
Metal1 unter Bildung eines Acetylidkomplexes, der in einem zweiten Schritt 
zum Vinylidenkomplex tautomerisiert. - Derartige Reaktionen interessieren 
unter anderem als Modelle fur katalytische Prozesse an Festkorperoberfla- 
chen. 

W. Bernhardt, H. Vahrenkamp* 

Angew. Chem. 96 (1984) 1 39.. .140 

Eine ,,cluster-zentrierte" Acetylen-Viny- 
liden-Umlagerung 

Das cyclopentenoide Lacton 1 und sein Enan- ,i3 
tiomer ent-1 wurden aus meso-Tetrahydro- 
phthalsaureanhydrid enantiomerenrein im 
mol-MaDstab gewonnen. Schliisselschritt ist 
die partielle Verseifung von meso-Tetrahy- 
drophthalsaure-dimethylester 2 mit kaufli- 
cher Schweineleber-Esterase. 

C OzC H3 

2 
CO,CH, 

H.-J. Gais*, K. L. Lukas 

Angew. Chem. 96 (1984) 1 40.. .141 

Enantioselektive und enantiokonver- 
gente Synthese von Bausteinen zur To- 
talsynthese cyclopentanoider Natur- 
stoffe 

Fur die in Natuntoffen weitverbreitete (E)-4-Hydroxy-2-alkensaureester-Teil- 
struktur 1 wurde eine stereoselektive Synthese ausgearbeitet. Dazu wird aus 
einem Aldehyd und der Li-Verbindung 2 ein 4-funktionalisierter 2-Alkinsgu- 
reester aufgebaut, den man E-stereoselektiv zu 1 reduziert. Der Anwen- 
dungsbereich kann am Aldehyd 3 demonstriert werden. 

0 

H.-J. Gais* 

Angew. Chem. 96 (1984) 1 42. .. 143 

Stereoselektive Synthese von (Q-4-Hy- 
droxy-2-alkensaureestern aus Aldehyden 
und dem d3-Baustein LithiopropiolsBu- 
re-ethylester 

Eine neue, leistungsfiihige Strategie fur die H.-J. Gais*, T. Lied 

Angew. Chem. 96 (1984) I 43.. .145 
asymmetrische Totalsynthese von Brefeldin A 

Bausteinen und Verfahren, die in den bei- 
den vorstehenden BeitrBgen beschrieben Asymmetrische Totalsynthese der Ma- 
wurden. Hf krolide Brefeldin A und 7-epi-Brefel- 

OH 

X c s c H 3  
%,,/ 

10 

*, x = HO',,.,. 

*,x= H%* din A 

1 und seinem 7-Epimer 2 basiert auf den 

HO' 
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\ I  
9-B . 

tBu-C:@ $)H 1 
0-B. 

P. Idelmann, G. Miiller, W. R. Scheidt, 
W. SchuBler, K. Seevogel, R. Kiister* 

Angew. Cbem. 96 (1984) 1 45.. . 1 4 6  

Cyclische Carbonslure-Organobor-Ver- 

Einen nahezu planaren Sechsring mit 3z2e- 

dukt 1 aus Pivalinsaure und dem Diorgano- 
BHB-Bindung enthalt das Reaktionspro- 

hydroboran 2 (9-Borabicyclo[3.3.l]nonan, 
9-BBN). Verbindungen wie 1 sind vermut- 
lich erste Zwischenstufen bei der Reduktion 
von Carbonsauren mit Boranen. 

I \  

HB: =nc bindungen rnit BHB-Briickenbindung 

J 
Destillierbare fiinfgliedrige Heterocyclen mit EtOOK-Gruppe wie 2 entste- 
hen durch Autoxidation der entsprechenden EtB<-Verbindungen 1. Je nach 
Elementkombination und Oxidationsmittellassen sich die Heterocyclen 
auch zu EtOK-Spezies oder zu Sechsringen mit zusatzlichem Ring-0-Atom 
umsetzen. c Thermisch stabile Ethylperoxybor-Grup- 

pierung durch regioselektive Autoxida- 

R. Koster*, G. Seidel 

Angew. Cbem. 96 (1984) 1 46.. .147 

R 
I tion 

R 
I 

H5C2\B,N,Si:CH3 0 2  H5C2-Q-0,B>J,SI:CH3 2 
H CH3 __+ H CH3 

H5C2 CH3 H5C2 CH3 

Die Fallung amorpher metallischer Spinglaser aus Liisungen ist eine neue, ver- 
allgemeinerungsfahige Methode. Hauptgruppenmetall-Polyanionen wie 
SnTeje werden dabei durch Ubergangsmetall-Kationen oxidiert. Das am be- 
sten untersuchte Beispiel ist Fe,SnTe,. Es bildet sich sofort beim Zusammen- 
geben methanolischer Liisungen von wasserfreiem FeBr, und &SnTe, bei 
- 20°C als schwarzer Niederschlag. Der spezifische elektrische Widerstand 
von PreBlingen ist gering. In Gegenwart starker Donorliganden werden se- 
lektiv die Fe-Te-Bindungen gespalten. Festes (Fe(en)&SnTe4 (orange) ist 
ein Isolator. 

R. C. Haushalter*, C. M. O'Connor, 
J. P. Haushalter, A. M. Umarji, 
G. K. Shenoy 

Angew. Chem. 96 (1984) 1 47.. .148 

Synthese neuartiger amorpher metalli- 
scher Spinglaser M2SnTe4 (M = Cr, Mn, 
Fe, Co): Solvensinduzierte Metall-Isola- 
tor-Umwandlungen 

Einen planaren N,-Stern, der an zwei Zacken rnit WCI,-Einheiten verbunden 
ist, enthalt der neue Komplex 1. Dieses erste Isotetrazen-Derivat eines Uber- 
gangsmetalls wurde durch R6ntgen-Strukturanalyse charakterisiert. Derar- 
tige Verbindungen sind VorlPufer NN-verbriickter Komplexe. 

W. Massa, R. Kujanek, G. Baum, 
K. Dehnicke* 

Angew. Cbem. 96 (1984) 1 49 
(P~,As)~[CI,W(~-N,)WC~~], ein p-Iso- 
tetrazenido(4 -)-Komplex von Wolf- 
ram(vr) 

Die Aussagekraft von '3C-'3C-Kopplungskonstanten konnte bisher kaum ge- 
nutzt werden, weil sie in Molekiilen rnit natiirlichem I3C-Gehalt nur sehr 
schwierig zu messen waren. Anwendung der ,,Incredible Natural Abundance 
Double Quantum Transfer Experiment"-Methode verbesserte die Situation. 
Die Kombination dieser Methode rnit einer effektiven Pulsfolge fur die Pro- 
tonenentkopplung ermiiglicht jetzt Routinemessungen von J(I3C, I3C). 

P. Bolte, M. Mesinger*, K. Wilhelm 

Angew. Cbem. 96 (1984) 1 49.. .I50 
13C-NMR-INADEQUATE-Spektrum 
rnit Breitbandentkopplung durch Super- 
cyclen 

Flussigkristalle trotz einer axiden Cyangruppe bilden die Verbindungen 2, 
die aus Edukten 1 rnit aquatorialer Cyangruppe hergestellt wurden. Nach 
bisherigen Theorien ist zwar das fliissigkristalline Verhalten von 1, nicht 
aber das von 2 zu erklaren. 

R. Eidenschink*, G. Haas, M. Romer, 
B. S. Scheuble 

Angew. Cbem. 96 (1984) 1 51 
Fliissigkristalline 4-Bicyclohexylcarbo- 
nitrile rnit auBergewiihnlichen physikali- 

1 R pGfcNrR&' LN(i€,H32 2 when Eigenschaften 

H H 
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Die Struktur der Huminstoffe wurde lange Zeit kontrovers diskutiert. Spe- E. Bayer*, K. Albert, W. Bergmann, 
ziell ihr hoher Sauerstoffgehalt war bisher nicht zu erklaren. Untersuchun- K. Jahns, w. Eisener, H.-K. Peters 
gen in Losung halfen nicht weiter. Die CP-MAS-13C-NMR-Spektroskopie 
ermoglichte nun bei den Feststoffen eine genaue Zuordnung der Strukturele- Angew. Chern. 96 (1984) 1 51 .. .153 
mente. Aliphatische Teilstrukturen bilden demnach das Grundgeriist der Hu- 
minstoffe; unter den sauerstoffhaltigen Gruppen dominieren aliphatische Aliphatische Polyether, Grundbausteine 
Ether. - Diese Befunde sind auch fur das Verstindnis der Genese fossiler von natiirlichen Huminstoffen: Nach- 
Brennstoffe von Bedeutung. weis durch Fe~tkOrper-~~C-NMR-Spek- 

troskopie 

Die Herstellung des iodsubstituierten Fe-S- W. Saak, G. Henkel, S. Pohl* 

zen von Fe, S,,, I2 und 1' im stachiometri- Angew. Chem. 96 (1984) 1 53.. .I54 
schen Verhiltnis. 1 enthllt zwei Fe3S3- 
Sechsringe, die iiber sechs Fe-S-Bindungen Ein neuer Weg zu Eisen-Schwefel-Clu- 
verknupft sind. Analog wurden die bekann- stem: Synthese und Struktur von 
ten Cluster (Fe2S2IJ2' und [Fe4S414]2e ge- 
wonnen. 

ClUSterS [Fe6s616]2e 1 g e h g  durch Erhit- 

[(C~HS).&F~~S& 

Die hohe Bildungstendenz des Porphyringe- 
riistes ennoglichte den Aufbau der Titelver- 
bindung 1 durch sukzessive Umsetzung von 
Biphenylendicarbaldehyd rnit einem Pyrrol- 
und einem Dipyrrylmethanderivat. 1 bildet Ein Biphenylenylendiporphyrin: Zwei 
einen Dikupfer(i1)-Komplex mit noch uner- cofacial angeordnete Porphyrine mit 
kliirlichen Eigenschaften. Biphenylenbriicke 

C. K. Chang*, I. Abdalmuhdi 

Angew. Chern. 96 (1984) 1 54.. .I55 

Game Zellen thermophiler Bakterien wurden erstmals bei organischen Syn- 
thesen im LaboratoriumsmaBstab eingesetzt. Die asymmetrische Reduktion 
einiger p-Oxoester 1 zu den Hydroxyestern 2 gelang mit guten chemischen 
und optischen Ausbeuten. Beispiele: R =  CH3 (Ethylester), C2H5 (Ethylester), 
CICHz (Methylester): ee= 80, 84 bzw. 89%. 

D. Seebach*, M. F. Zuger, 
F. Giovannini, B. Sonnleitner, 
A. Fiechter 

Angew. Chern. 96 (1984) 1 55.. .I56 

Praparative mikrobiologische Reduktion 
von b-Oxoestern rnit l'kerrnoanaerobium 
brockii 

H O H  0 
Th. brockii 

0 0  

R u O M e ( E t )  - R 

Der Pullerst empfindliche Stammheterocyclus 
1 lie13 sich nach der Kopecky-Methode bei 
-40°C aus 2 in CH2C12-Liisung gewinnen. 
Erstmals war es nun moglich, Spektren von 
1 aufzunehmen und seinen Zerfall, der un- 
ter Chemilumineszenz eintritt, zu studieren. 

W. Adam*, W. J. Baader 

Angew. Chem. 96(1984) 156 ... 157 
1,2-Dioxetan: Synthese, Charakterisie- 
rung, Stabilitgt und Chemilumineszenz 

18 
F 1  

I 
Br-FHa 

CHI-OOH 

2 

Der 16-Elektronen-Mangaa(i)-Komplex 1 co 0. J. Scherer*, J. Kerth, 
rnit funf Liganden ist erstaunlich stabil: So 
kann er sogar kurze Zeit an der Luft ge- 
handhabt werden! Die Kristallstrukturana- 
lyse weist bei 1 die Umgebung des Man- 
gans als venerrte quadratische Pyramide 
aus. ordinierten Mangan(1)-Komplexes 

oc ' I  z,,, I /N, a,,,,, / OPh 

oc' \N' 'NR~ 
R 

W. S. Sheldrick 

Angew. Chern. 96 (1984) 1 57.. .I58 
Synthese und Struktur eines funffach ko- 

Mn'" 

1, R = SiMes 

Als anorganische Spiroverbindung kann das 
Ion [&Hgs6lZe angesehen werden. Es ist 
der erste homoleptische Komplex mit zwei- 
zahnigen Sie-Liganden. Die Bildung sol- 
cher Ionen in alkalischen sulfidhaltigen Lo- 
sungen ist von allgemeinem chemischem 
(mogliche Bildung ungewohnlicher Thiome- 
tallate), aber auch von analytischem sowie 
mineralogischem Interesse. 

A. Miiller*, J. Schimanski, 
U. Schimanski 

Angew. Chern. 96 (1984) 1 58.. .159 
Isolierung einer schwefelreichen binlren 
Quecksilber-Spezies aus einer sulfidhal- 
tigen Losung: [Hg(S,)2]2', ein Komplex 
mit S:'-Liganden 

Fortsetzung nachste Seite 



Die Oxidation der von sperrigen Gruppen flankierten P=C-Bindung in 1 zur 
-P(O)=C-Gruppe in 2 gelang rnit Ozon. Mit Schwefel reagiert 1 zum Thio- 
Analogon von 2. 

R. Appel*, F. Knoch, H. Kunze 

Angew. Chem. 96 (1984) 1 59 
Das erste stabile Methylenoxophospho- 
ran 

Einen uberraschend einfachen Zugang zur Herstellung von Ubergangsmetall- 
clustern bietet die Umsetzung von MC12 (M=Co, Ni) mit PhP(SiMe3)2 und 
PPh3. Dabei lassen sich [ C O ~ ( ~ ~ - P P ~ ) ~ ( P P ~ ~ ) ~ ]  bzw. [Ni8(X),(~-PPh),(PPh3)4] 
(X = C1 und CO) isolieren. Der paramagnetische Komplex mit X = C1 enthalt 
116 Valenzelektronen und kann als gemischtvalenter Cluster von Nio und 
Nil+ angesehen werden. 

D. Fenske*, R. Basoglu, 
J. Hachgenei, F. Rogel 

Angew. Chem. 96 (1984) 1 60.. .162 

Neue Cluster von Cobalt und Nickel rnit 
Organophosphorliganden 

Neue, breit wirksame Aminoglycosid-Antibiotica wie die Fortimicine 2 enthal- 
ten cis-l,4-(Desoxy)Inosadiamine als Aglycone. Mit 1, R= OH, als Edukt 
wurde eine vorteilhafte Synthese fur enantiomerenreines 3-Des-0-methyl- 
fortamin 3, R= H, und geschiitzte Derivate sowie Analoga entwickelt. 

J. Schubert, R. Schwesinger, 
H. Prinzbach* 

Angew. Chem. 96 (1984) 1 62.. .163 

R-CH-NHR N,H, 

1 2 3 

Totalsynthese eines Fortimicin-Agly- 
cons 

Der neue Polycyclus SnaNzOz bildet das 
Geriist des bis 250°C stabilen Produkts 1. 
Es wurde durch Reaktion von Angew. Chem. 96(1984) I63 ... 164 
Me2Si(NtBu)3Sn2 mit S n ( 0 t B ~ ) ~  erhalten. 1 
entsteht formal durch ,,Verschmelzen" ' R LR Sn,(NfB~)~(0tBu)~, ein Molekiil mit 
zweier trigonaler SnNzOSn-Bipyramiden an neuartigem, siebenatomigem, polycycli- 
einer SnNz-Fliche. 1 schem Geriist 

M. Veith*, W. Frank 
R, \ / p r / R  

. Sn'+N&Sn.. 

Die Cyclisierung des prochiralen Edukts 1 
zum fast enantiomerenreinen Produkt 2, B. S. de Jong, H. Hiemstra 
R=n-Pr, gelang in Gegenwart des chiralen 

ephedrin 3. (+)-3 fuhrt zu (-)-2, (-)-3 zu 
(+)-2 (>95% ee). Dieses Ergebnis wurde H I Hochenantioselektive Synthese eines 
allerdings bei anderem Rest R in 1 nicht er- 2,3-Dihydroindols mit Hilfe von N-Me- 
reicht. 1 2 thylephedrin 

R. J. Vijn, W. N. Speckamp*, 

Katalysators aus n-BuLi und N-Methyl- Angew. Chem. 96 (1984) 1 65 ... 166 

I)'R 

Mit den chiralen Hilfsstoffen 1-m- und 1-p-Pyridylethanol 2 gelingt es, race- 
mische a-Arylcarbonsauren (als Anhydride 1) in die Enantiomere zu spal- 
ten: Im Ester 3 ist das eine, in der Siiure 4 das andere Enantiomer angerei- 
chert. Interessante Beispiele sind 2-Aryl-3-methylbuttersauren (Pyrethroid- 
sluren). Optisch aktive a-Arylcarbonsauren 

durch kinetische Enantiomerentren- 

H. Gartner, U. Salz, C. Riichardt* 

Angew. Chem. 96 (1984) I 66.. .167 

R R R nung: Pyrethroidsauren 
H3 / 

(Aryl-CH-C0)20 I + @ ? O H + A r y l - k H - C O O - ~ H ~  + A r y l d H - C O O H  

1 N 2  3 4 

* Korrespondenzautor 
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