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und setzt ihn in eine, elektrische Aktivitat 
der Zelle um. Ein neues biochemisches Mo- 
dell erklart diese Vorghge auf molekularer 

96 (1984) 3 

-y9yJf- 

Die Titelseite zeigt die ,,Spinakrobatik" von Elektronen und Protonen beim 
Doppelresonanzexperiment aus kiinstlerisch-heiterer Sicht. ENDOR-Unter- 
suchungen haben beispielsweise zu neuen Einsichten in den PrimarprozeO 
der Photosynthese sowie die Katalyse durch Flavoenzyme in biologischen 
Redoxketten gefiihrt. AuDer Protonen sind viele andere Kerne ENDOR- 
fiihig. Mehr dariiber berichten H. Kurreck et al. in ihrem Aufsatz auf Seite 
171 ff. 

Aufsatze 

Neue Dimensionen fur die Untersuchung komplizierter paramagnetischer Mo- 
lekule eroffnet die ENDOR(Electron Nuclear DOuble Resonance)-Spektro- 
skopie. Sie sprengt die Auflosungsgrenzen der EPR-Spektroskopie und er- 
moglicht unter anderem interessante Anwendungen in der Biochemie. Die 
untenstehenden EPR- (links) und ENDOR-Spektren (rechts) stammen von ENDOR-Spektroskopie - eine fort- 
einem 1,1,3,3-tetrasubstituierten Allylradikal; sie verdeutlichen die im Mehr- schrittliche Methode zur Strukturunter- 
fachresonanzexperiment erreichbare Vereinfachung sowie die Steigerung suchung organischer Radikale 
von Auflasung und Empfindlichkeit. 

H. Kurreck*, B. Kirste, W. Lubitz 

Angew. Chem. 96 (1984) 1 7 1 . . .193 
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Zuschriften 

Das Grundgeriist von Saccharin und anderen kiinstlichen Siihtoffen ist in den 
Titelverbindungen 2 enthalten. Der neue Weg in diese Substanzklasse geht 
von den leicht zughglichen Benzothieten 1 aus. 2 entsteht uber eine thermi- 
sche Ringoffnung von 1 ; ein tricyclisches Dimer von 1 kann als Zwischen- 
stufe ausgeschlossen werden. 

Die Umwandlung von Oximen 1 in optisch aktive Amine 4 (ee < 19%) gelingt 
durch Hydrosilylierung mit 2 in Gegenwart chiraler Rh-Katalysatoren. Die 
E-Konfiguration von 1 bleibt bei der Umsetzung zu 3 erhalten, 3 isomeri- 
siert jedoch im Verlauf der Reaktion teilweise zu (2)-3. 

1 2 3 4 

K. Kanakarajan, H. Meier* 

Angew. Chem. 96 (1984) 220 
Ringerweiterung von Benzothiet zu 2,3- 
Di h ydrobenz[d]isothiazolen 

H. Brunner*, R Becker 

Angew. Chem. 96 (1984) 22 1 
Enantioselektive katalytische Hydrosily- 
lierung von Oximen 

Die ersteo Verbindungen mit der Teilstruktur 
>C=CLiI konnten aus den entsprechenden ' tBuHg-Verbindungen mit tBuLi erhalten 
werden. 1 und 2, in denen eine orthogonale 
,,Doppelbindung" und ein Triplett-Grund- 
zustand vorliegen sollten, sind stabil, aber 
unloslich. 

R-@Liz A. Maercker*, R. Dujardin 

1 : R = H  
2: R = tBu 

Angew. Chem. 96 (1984) 222 
Dilithiomethylen-cyclohexan - ein stabi- 
les 1,l-Dilithioalken 

Die ersteo Hexaotriepoxide wurden aus den 
entsprechenden trans-3,4-ungesattigten Di- 
epoxiden synthetisiert. So ergab das D-ev- 
tho-Edukt die Diastereomere mit D-?nannO- 
und D-ido- Konfiguration (siehe rechts). - 
Analoge Diepoxide konnen sowohl carcino- 
gen als auch tumorstatisch wirken. 

Einen eiofachen Zugang zu aminosubstituierten Cyclopentadien-Anionen 4 er- 
iiffnet die Reaktion des Triaminocyclopropenyl-Kations 1 mit Vinyllithium 
bei - 10 bis + 30 "C. Als Zwischenstufen werden 2 und das daraus sehr 
schnell gebildete 3 angesehen. Umlagerungen dieser Art erfordern normaler- 
weise sehr vie1 hbhere Temperaturen. 

1 2 3 4 

P. Koll*, M. Oelting, J. Kopf 

Angew. Chem. 96 (1984) 222.. .223 

Synthese von 1,2:3,4: 5,6-Trianhydrohe- 
xitolen mit gluco-, manno- und ido-Kon- 
figuration 

E. Bartmann*, T. Mengel 

Angew. Chem. 96 (1984) 224.. .225 

1,2,3-Triaminocyclopentadienid-Ionen - 
Herstellung iiber eine ungewohnlich 
schnelle Vinylcyclopropen-Cyclopenta- 
dien-Umlagerung 

Zur Familie der neutralen und ionischen S U. Miiller*, E. Conradi, U. Demant, 
S,N.-Verbindungen gesellt sich die Titel- 
verbindung 1. Sie wurde aus (NSC1)3 und 
FeC13 gewonnen. Das Radikalkation S,NY 

lichkeit, daI3 [S4N4]2e[FeC1,]2Q anstelle von [S4N41e[FeC141e, eine Verbindung mit 
1 vorliegt, konnte ausgeschlossen werden. 

K. Dehnicke 

Angew. Chem. 96 (1984) 225 
bildet einen gewellten Achtring. Die Miig- S S 

cyclischem Radikalkation 

S 
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Ein Retinal-Analogon, das mar die steri- 
schen, nicht aber die elektronischen Eigen- 
schaften des Naturstoffs aufweist, wurde in 
vielstufiger Reaktion hergestellt. Mit Ver- 
bindungen wie 1 sollte es m6glich sein, ste- 
rische und elektronische Faktoren bei den 
Umsetzungen von Retinal (,,Vitamin-A-Al- 
dehyd") getrennt zu studieren. 

K. Bartels, H. HopP 

Angew. Chem. 96 (1984) 225.. .226 

Herstellung von Spiroretinal und ver- 
wandten Retinoiden 

2 

3 

all- tram - 1 

Das sehr giftige Thallium(rrr)-nitrat war bis- 
her das Reagens der Wahl fur die oxidative 
Umlagerung 1+2. Mit einer Reaktionsfolge 
unter Verwendung von Silbernitrat 1aBt sich R~ T M e  
das Ziel genau so gut erreichen - nur eben 
ohne TI3+. 1 2 schritt der Porphyrin-Synthese 

C Q M e  T. Wollmann, B. Franck* 

Angew. Chem. 96(1984) 227 
Ungiftige Alternative fur einen Schussel- 

M e  
go d R2g 

H H 

Zwei verschiedene chromophore Molekiilteile & P. Spang, H. Diirr* 
sind in den neuartigen Verbindungen 1 ent- 
halten. Durch Bestrahlen mit Licht ver- 
schiedener Wellenlingen laBt sich jeder der 
beiden Molekiilteile selektiv anregen /fi3 ' Photochrome Systeme nach MaB: Erste 
(+offnung jeweils eines Funfringes). Bei- ' bichromophore Spiro-l$a-dihydroin- 
spiel: 1, R' =CH3C0, R"= C02CH3, dolizine 

R2 Angew. Chem. 96 (1984) 227.. .229 

R2 = R3 = H, X = Null. 

Ein gewellter Zehnring Bus neun S-Atomen 
und einem Au-Atom liegt im Anion [AuSgle 
vor. Die Titelverbindung, aus K[Au(SCN)J 
und Ph,AsS, hergestellt, bildet gelbe, luft- 
bestandige Kristalle. Strukturen anderer Po- Synthese und Struktur von 
lysulfidoaurate sind noch nicht bekannt. [Ph,As][AuS,], einem cyclischen Nona- 

sulfidoaurat(1) 

G. Marbach, J. StrSLhle* 

Angew. Chem. 96(1984)229 ... 230 

Die Erleichternng der CO-Insertion in Metall-Alkyl-Bindungen ist von aktuel- 
lem Interesse. Eine neue Mirglichkeit bietet die Anwendung des Silylphos- 
phans 1 : Die CO-Einschiebung wird durch die Bildung der Si-0-Bindung 
unterstutzt. Diese Reaktion er6ffnet den Zugang zu Ylidkomplexen 3. 

OSiMeJ 
I 

PhzPSiMes  + (C0)531nR - (CO),kIn-C-R 
I /  

1 2 P h z P  3 

a. R = Me; b,  R = CHfiiMe3;  c ,  R = P h ;  d. R = 2-Naphthyl 

.G. D. Vaughn, K. A. Krein, 
J. A. Gladysz* 

Angew. Chem. 96 (1984) 230.. .23 1 

Reaktionen von Diphenyl(trimethy1si- 
1yl)phosphan mit Alkyl(pentacarb0- 
nyl)mangan; Synthese der Ylidkomplexe 
(CO),~nCR(0SiMe3)PPh2 unter Beteili- 
gung einer CO-Einschiebung 

Ein Novum auf dem Azulengebiet ist die Umwandlung von 1 in 2 mit 95% 
Ausbeute. Fur diese Reaktion kann ein sehr plausibler Mechanismus angege- 
ben werden. Ublicherweise lagern sich Azulene in Naphthaline um. 

S. Hiinig*, B. Ort 

Angew. Chem. 96 (1984) 23 1 

4 

SEt SEt 
SEt 

SEt EtS SEt EtS 

Eine neue Umlagerung des Azulengerii- 
stes : Ringkontraktion eines Dihydroazu- 
lens zu einem Inden 
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Ein zentrosymmetrisches Anion mit planarer S-N, 2 8  J. Weiss* 
Umgebung der drei Nickelatome ist in der 
Titelverbindung enthalten. Sie kann gezielt 
aus [Ni(HN2S2)2], NiClz und PkPOH her- 
gestellt werden. Das Anion bildet sich auch N-s \S-N [PhPl2[Ni3N8S8], ein neuartiger Drei- 
bei der Umsetzung von [Ni(N2S2)2]2" rnit kernkomplex mit Schwefel-Stickstoff-Li- 
Ph,PBr. ganden 

P-S, 
s\ Ni, ,N\ ,Ni /N\ / Angew. Chem. 96 (1984) 232 [ s( ,N 

Eine unemartete raumliche Anordnung der 
Liganden wurde bei den 1 : 1-Komplexen 
aus [Rh(L)(NH3),Ie und Dibenzo-[24]kro- 
ne-8 sowie Dibenzo-[30]krone-10 beobach- 
tet (L- Cyclooctadien oder Norbornadien). 
Die Liganden sind sandwichartig von den 
beiden Benzolringen des Rezeptormolekuls 
umgeben. Die Stabilisierung durfte vor al- 
lern auf [N-H e e .  01-Wasserstoffbriicken- 
bindungen und anderen elektrostatischen 
Wechselwirkungen beruhen. 

H. M. Colquhoun, S. M. Doughty, 
J. F. Stoddart*, D. J. Williams 

Angew. Chem. 96 (1984) 232.. .234 

Kronenether-Metallkomplex-Wechsel- 
wirkung in der zweiten Koordinations- 
sphiire: Additionsverbindungen aus kat- 
ionischen Rhodiumkornplexen und Di- 
benzo-[3n]krone-n 

Eine Reaktionslenkung durch Komplexierung 
rnit Cr(CO),, wurde beim Addukt 1 aus 
R'-NC und (CO)&r=C(R)OMe beobach- 
tet. Wiihrend freie Ketenimine zu Azetidi- 
nen, Diazetidinen oder offenkettigen Pro- 
dukten dimerisieren, bildet 1 beim Erwtir- 
men das Cyclobutan-Derivat 2. Es kann als 
Depotverbindung fur 1,2-Bis(imino)cyclo- 
butane dienen. 

,OCH3 
( CO)5C r- :N=C =C, 

R I 
I<'  

I 

2 

R. Aumann*, H. Heinen, C. Kriiger 

Angew. Chem. 96 (1984) 234.. . 2 3 ~  

Metalltemplate zur symmetrischen 
[2 + 21-Dimerisierung von Keteniminen 

Die erste diastereoselektive Synthese der Hydroxyamide 2 ist rnit dem Magne- 
sium-Reagens 1 und Aldehyden miiglich. Siiurekatalysierte Umlagerung von 
2, R- Ph, fuhrt je nach den Bedingungen sauber zum 1- oder u-Aminoester 
3. Diese Befunde interessieren unter anderem im Zusammenhang mit der 
Synthese von Isochinolinalkaloiden rnit a-hydroxylierter Seitenkette in Diastereoselektive Hydroxyalkylierun- 
1-Stellung. gen in 1-Stellung von 2-Pivaloyl-1,2,3,4- 

tetrahydro-isochinolin iiber ein Magne- 
siurnderivat 

D. Seebach*, M. A. Syfrig 

Angew. Chem. 96 (1984) 235.. .236 

P h A O -  
v 

' 0  " 
1 2 3 

Ein bootfijrmig venerrter Benzolring rnit L. W. Jenneskens, J. C. Klamer, 
trotzdem ,,aromatiwhen" Bindungslangen H. J. R. de Boer, W. H. de Wolf, 
zeichnet die Titelverbindung 1 aus. Die Cy- 
clohexatrien-Hypothese mu13 demnach kor- 
rigiert werden. 1 halt gleich zwei Rekorde: 
26.8" Abweichung des Benzolrings (am 
,,Bug") von der Planarittit und kurzeste Molekulstruktur von 8,l l-Dichlod5]rne- 
Briicke in einem [nIMetacyclophan. tacyclophan: Ein stark verbogener Ben- 

zolring 

F. Bickelhaupt*, C. H. Stam 

Angew. Chem. 96 (1984) 236.. .237 
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Als ,,Ylid-Bildung ohne Base" kann die bemerkenswerte Titelreaktion des 
Bisphosphans 1 beschrieben werden. Die Rentgen-Strukturanalyse bestatigt 
den Semiylid-Quartgrsalz-Charakter des dimeren Produktes 2.  

H. Schmidbaur*, R. Herr, J. Riede 

Angew. Chem. 96 (1984)237  ... 238 

S H 2  
C 

PhZP' 'PPh, 

Me1 + 

1 2 

Unerwartete Folgereaktion der einfa- 
chen CHJ-Quaternisierung von Vinyli- 
denbis(dipheny1phosphan) 

Zur Synthese von 1,4-Cyclohexadienen durch 14 + 2kCycloaddition sind Aqui- 
valente fur Acetylen erwunscht, die starker dienophil und weniger druck- 
empfindlich sind. Die Silylcarbonslure 1 hat gleich mehrere Vorteile : Sie 
addiert sich glatt z. B. an Cyclopentadien und Isopren zu 2 und 3 bzw. 4 
und 5 ;  die ,,Schutzgruppen" lassen sich anodisch abspalten, wobei man 
Norbornadien bzw. l-Methyl-l,4-cyclohexadien erhalt. 

Me3Si, COzH &iMe3 a':: 
SiMes 

CO2H CO?H H 
F =c: 

H 

1 2 3 4 5 

Das AusmaD des Ladungstransfers (CT) bei Photoreaktionen von Biacetyl 1 
rnit Dioxolen 2 bestimmt den Reaktionsverlauf Bei geririgem CT-Anteil 
(z. B. R= H) uberwiegt die Addition, bei hohem (z. B. R= Me) die Reduk- 
tion. Die letztgenannten Systeme dissoziieren in polaren Lasungsmitteln zu 
freien Radikalionen (ESR-Nachweis). 

1 L 

Additions- Reduktions- 
produkte produkte 

D. Hermeling, H. J. Schafer* 

Angew. Chern. 96 (1984) 238.. .239 

3-Trimethylsilylacryls~ure als Acetylen- 
Aquivalent in Diels-Alder-Reaktionen; 
Olefine durch anodische Decarboxylie- 
rung-Desilylierung 

- 

J. Mattay*, J. Gersdorf, H. Leismann, 
S. Steenken 

Angew. Chern. 96 (1984) 240.. .241 

Photoreaktion von Biacetyl mit 1,3-Di- 
0x01-Derivaten: Modifizierung des Me- 
chanismus der Photoreaktion von Car- 
bonylverbindungen rnit elektronenrei- 
chen Olefinen 

Die Herstellung von syn-Homoaldol-Derivaten syn-3 mit 85proz. Stereose- 
lektivitat gelingt durch Umsetzung des lithiierten (2)-2-Butenylcarbamats 1, 
X =OC(O)N(iPr), , M = Li, rnit Aldehyden oder Ketonen. Bisher war nur die 
anti-diastereoselektive Reaktionsfuhrung maglich. syn-3 cyclisiert bei der 
Quecksilber(I1)-acetat-katalysierten Methanolyse zu einem cis-y-Lactolme- syn-Diastereoselektive Homoaldol-Re- 
thylether; dabei bleibt die relative Konfiguration an C-3 und C-4 erhalten. aktionen : y-Hydroxyalkylierung von 
AnschlieDende Oxidation fuhrt zu Lactonen, z. B. zum ( f )-Quercus-Lacton (2)-2-Butenylcarbamaten und Synthese 
b. von B,y-cis-di- und -trisubstituierten y- 

D. Hoppe*, F. Lichtenberg 

Angew. Chem. 96 (1984) 241 . . .243 

1 2 s y n -  3 anti - 3 

* Korrespondenzautor 
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