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_Die Titelseite zeigt Uberstrukturen von Phospholipiden in Wasser. Von links
nach rechts sind Micellen, Vesikeln und , invertierte Micellen* dargestellt, in
der Mitte Lamellen. Zu welchen Gebilden die Phospholipide aggregieren,
hingt von der chemischen Struktur und von physikalischen Parametern wie
Oberflichenladung, Temperatur und Ionenmilieu ab. Mehr dariiber berich-
tet H. Eibel in seinem Aufsatz auf Seite 247 ff.

.. T '.:.

@

Aufsatze

Biologisch aktive synthetische Phospholipide wie 1 und 2 ermdglichten neue
Einblicke in die Funktionsweise biologischer Membranen. Beispielsweise
reichen die Eigenschaftsunterschiede der Lipidphasen fiir die Steuerung von
Membranprozessen aus. Eine natiirliche Membran, die Blut-Hirn-Schranke,
148t sich durch Zusatz von Alkylglycerinen so veriindern, daB sie fiir Wirk-
stoffe, z. B. Cytostatica, besser durchlissig wird.
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H. Eibl*

Angew. Chem. 96 (1984) 247 ...262

Phospholipide

steine biologischer Membranen

als funktionelle Bau-

Ein deutlicher Sprung in den Eigenschaften von Elementen tritt meistens beim
Ubergang von der 2. zur 3. Periode auf. Welche Erkldrung bietet die Theore-
tische Chemie? Viele Unterschiede lassen sich bereits anhand des folgenden
Befunds diskutieren: Bei Elementen der 2. Periode enthalten die Atom-
riimpfe nur s-AOs, und s- und p-Valenz-AOs sind etwa im gleichen rdumli-
chen Bereich lokalisiert. Bei héheren Hauptgruppenelementen enthalten die
Atomriimpfe dagegen mindestens s- und p-AOs, und die p-Valenz-AOs be-
finden sich deutlich weiter auen als die s-Valenz-AOs.
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W. Kutzelnigg*

Angew. Chem. 96 (1984) 262 ...286

Die chemische Bindung bei den héheren
Hauptgruppenelementen
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Zuschriften

H,C—P=S, die erste Organophosphor-Spe-
zies mit P™S-Doppelbindung, konnte durch
Enthalogenierung des Phosphorans
H,;CP(S)Cl, mit hochreaktivem Magnesium
als Zwischenstufe erzeugt werden. Diese
wurde mit Mn,(CO),, abgefangen. Im Kom-
plex 1 ist der Ligand H;C—P=S ,side-on*
mit Mn(CO), und ,.end-on* iiber das P-
Atom mit Mn(CO)s verkniipft.

H;C_ Mn(CO)s

E. Lindner*, K. Auch, W. Hiller,
R. Fawzi

Angew. Chem. 96 (1984) 287 ..288

Methyl(thioxo)phosphan: Erzeugung
und Abfangreaktion mit Mnx(CO),o

Oktaedrisch koordinierte Co'™'- und Mo""-Spezies liegen an der Oberfldche
von sulfidischen Co—Mo—Al,0;-Katalysatoren fiir die hydrierende Ent-
schwefelung vor. Sie wurden anhand von XPE-, EXAFS- und XANES-Da-
ten charakterisiert. Ein ,,UberschuB* an Schwefel bei den Oberflichenspe-
zies kann mit der Anwesenheit von S2°-Ionen erklirt werden. Disulfidbriik-
ken kénnten bei der Hydrodesulfurierung eine Rolle spielen.

P. R. Sarode, G. Sankar, A. Srinivasan,
S. Vasudevan, C. N. R. Rao*,
J. M. Thomas*

Angew. Chem. 96 (1984) 288

Rontgen-spektroskopische Untersuchun-
gen der Oberfliche von Co—Mo—Al,0O;-
Katalysatoren fiir die Hydrodesulfurie-
rung

Ein neues Glied der Reihe E[Co(CO),l, ist
die Titelverbindung. Ihr tetramerer Aufbau
mit cyclischem Cu,Co,-Geriist und verzerrt
tetraedrischer Anordnung der CO-Gruppen
am Cobalt folgt aus einer Rontgen-Struktur-
analyse. Durch den Vergleich mit dem ho-
mologen AgCo(CO), 148t sich abschitzen,
welche Effekte auf der unterschiedlichen
GréBe von Cu- und Ag-Atomen beruhen
konnten.

P. Kliifers*
Angew. Chem. 96 (1984) 288 ...290
Herstellung und Kristallstruktur von

CuCo(CO),: ein Carbonylheterometall-
komplex mit Cu,Co,-Ring

Zwei C-Atome im Hoblraum eines Clusters
wurden in der Titelverbindung gefunden.
Der C--C-Abstand ist sehr kurz - nur 1.49 A
(zum  Vergleich: CC-Einfachbindung
1.54 A) - doch ist eine delokalisierte CC-
Wechselwirkung wahrscheinlicher als eine
lokalisierte, wie sich aus Betrachtungen zur
Zahl der Cluster-Valenzelektronen ergibt.

A. Arrigoni, A. Ceriotti,

R. Della Pergola, G. Longoni*,
M. Manassero, N. Masciocchi,
M. Sansoni

Angew. Chem. 96 (1984) 290 ...291
Synthese und Kristallstruktur des Dicar-

bido-Bimetallclusters
[COGNi2C2(CO)15]2 -

Zur Einfithrung der Boc-Gruppe am Pyrrol-
Stickstoff gab es bisher kein allgemein an-
wendbares Verfahren. Die Herstellung der
N-Boc-Derivate 1 aus den entsprechenden
Pyrrolen gelang jetzt mit Boc,O in Gegen-
wart des starken Acylierungskatalysators 4-
Dimethylaminopyridin in CH;CN oder
CH,Cl, bei Raumtemperatur. Die Substitu-
enten R!'-R* sind breit variierbar.

L. Grehn, U. Ragnarsson*
Angew. Chem. 96 (1984) 291 ...292

Eine bequeme Methode zur Herstellung
von 1-(tert-Butoxycarbonyl)pyrrolen

Der RingschluB von Allylsilanen 1 fithrt in Gegenwart von EtAICl; zu funk-
tionalisierten Spiroketonen 2. Diese Reaktion verlduft diastereoselektiv. Mit
anderen Lewis-Siuren wird kein 2 erhalten.
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D. Schinzer*
Angew. Chem. 96 (1984) 292 ...293
Diastereoselektive Synthese von Spi-

ro[4.5]decanonen durch intramolekulare
Sakurai-Reaktion
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Als bisher groBter Cu—S-Cluster nimmt
[Cuy,Se]*® eine Sonderstellung ein. Er ist
der erste isolierte Kupfer(r)-Komplex mit
ausschlieBlich sulfidischen Liganden. Das
Ph,P-Salz bildet sich bei der Umsetzung
von CuCl,-2H,0 mit EtS® und Li,S in Ge-
genwart von Ph,PBr.

P. Betz, B. Krebs, G. Henkel*
Angew. Chem. 96 (1984) 293 ...294

[Cu;.Ssl*®: ein geschlossener binidrer
Kupfer(1)-sulfid-Kifig mit kubookta-
edrischer Metall- und kubischer Schwe-
felanordnung

Neuartige chinoid-hydrochinoide Verbindun-
gen - die Binaphthoazulen-Derivate 1 -
konnten aus den entsprechenden Dialkoxy-
naphthoazulenen hergestellt werden. Die
Verbindungen 1 weisen ein strukturspezifi-
sches Rotamerengleichgewicht auf. 1a liegt
als Diastereomerengemisch (65 :35, 30% de)
VOr.

J. Bindl, G. Pilidis, J. Daub*
Angew. Chem. 96 (1984) 294 ..296

Chirale  Elektronentransferverbindun-
gen: Bi-naphtho[2,3-aJazulenchinon und
Bi-naphthol2,3-alazulenhydrochinonde-
rivate durch oxidative Kupplung

la, R = P CHa
Ja! lautet die Antwort auf die Frage in der T INR B. Zipperer, D. Hunkler, H. Fritz,
Uberschrift: Die Stammverbindung 1, N\ / 1 G. Rihs, H. Prinzbach*

R=H, ist nach 'H- und *C-NMR-Daten
diatrop. Bei Derivaten mit N-Donorsubsti-
tuenten ist der Heterocyclus diatrop und
planar, bei Derivaten mit N-Acceptorsubsti-
tuenten dagegen weder planar noch dia-
trop.

Angew. Chem. 96 (1984) 296 ...297

4H-1,4-Oxazocin, ein planar-diatropes
10z-Dihetero[8lannulen?

Die Einelektronen-Reduktion von MnO; zu MnO3° gelingt in wasserfreiem
Milieu mit Dialkalimetall-catecholaten 1 in Gegenwart von Kronenethern.
Das dabei entstehende Semichinon-Radikalanion 2 wurde unter anderem
durch ENDOR-Spektroskopie und Cyclovoltammetrie nachgewiesen

(M=Li, Na, K).
oon O3
:ge + MnOZ®
O
z
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MnO DMF

H. Bock*, D. Jaculi
Angew. Chem. 96 (1984) 298 ...299
Oxidationsreaktionen mit ,,nackten*

Permanganat-Ionen unter aprotischen
Bedingungen

Wichtige Informationen iiber den Mechanismus von Redoxreaktionen sind aus
Untersuchungen der Elektrochemilumineszenz (ECL) zu gewinnen. Bisher
gibt es erst wenige derartige Studien an Metallkomplexen. Aus dem ECL-
Spektrum von [Pt,(P,H,05),]*® (A*®) lassen sich in Verbindung mit anderen
Beobachtungen unter anderem Schliisse tiber die Pt—Pt-Bindungsordnung in
A%°, A*° und A®®, die Lebensdauern des oxidierten (A*®) und des reduzier-
ten Komplexes (A°®) sowie die Redoxpotentiale ziehen.

A. Vogler*, H. Kunkely
Angew. Chem. 96 (1984) 299 ...300

Elektrochemilumineszenz von Tetrakis-
(diphosphonato)diplatinat(ir)

Ein neues System mit anellierten BN-Sechs- R3Si SiRi‘

ringen ist die Titelverbindung 1, R=CH,. RS\B/N\B/ ‘B’SR

Sie entsteht {iberraschend einfach in hoher ' N 1
Ausbeute aus B(SR); und R;Si—N(SnR;),. 1 RyS17 \B/ \B/ “SiR,

ist als Folge der sperrigen Substituenten an RySi” ‘B’N‘S1R3

der Peripherie nicht planar. da

T. Gasparis-Ebeling, H. N6th*
Angew. Chem. 96 (1984) 301

Synthese und Struktur eines B¢N,-Phe-
nalens
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Hinweise auf die ,,pharmakologisch aktive Konformation** der Herztherapeu-
tica 1 wurden durch "H-NMR-Untersuchungen an Modellverbindungen er-
halten. Demnach existiert ein sich rasch einstellendes Rotameren-Gleichge-
wicht zwischen der (weit bevorzugten) synperiplanaren und der antiperipla-
naren Form von 1. Nifedipin 1, R=CH,, X= NO,, hat als Wirkstoff in Ada-
lat® grode Bedeutung erlangt.

COR  CHj

sp-1

CO,R “CH,

S. Goldmann*, W. Geiger
Angew. Chem. 96 (1984) 302

Rotationsbarriere von 4-Aryl-1,4-dihy-
dropyridinen (Ca-Antagonisten)

Bemerkungen zu Simons Aufsatz ,,Intermetallische Verbindungen und die Ver-
wendung von Atomradien zu ihrer Beschreibung - Zelldimensionen von Pha-
sen mit einer bestimmten Kristallstruktur bilden nicht allgemein einen homoge-
nen Datensatz

E. Hellner*, W. B. Pearson*

Angew. Chem. 96 (1984) 302 ...304

Intermetallische Verbindungen und die Verwendung von Atomradien zu ihrer
Beschreibung - Replik

A. Simon*

Angew. Chem. 96 (1984) 304

Optische Induktionen bis 66% ee wurden bei <“)

der Michael-Addition von Methylvinylke- @:Q(COZC Hy C

ton an 1-Oxo-2-indancarbonsiure-methyl- “CH,—CH; CHy
ester zu (R)-1 erreicht. Als Katalysator ver- o

wendet wurde dabei Co(acac),/(+)-(nn);
nn=H,NCPhH—CPhHNH,. Je nach den
Bedingungen kann auch das (S)-Enantio-
mer erhalten werden. Mit dem Komplex
Co(acac),[( — )-(nn)] entsteht (S)-1.

(R)-1

H. Brunner*, B. Hammer
Angew. Chem. 96 (1984) 305 ...306
Enantjoselektive Michael-Additionen

mit optisch aktiven Co"/Diamin-Kata-
lysatoren

Die einfachsten Bor-Verbindungen 1 mit aromatischem Charakter konnten
jetzt durch einstufige Synthese in quantitativer Rohausbeute erhalten wer-
den. Bei 1a, R=¢Bu, und 1b, R=SnMe;, wurde die cyclische Delokalisie-
rung der beiden n-Elektronen NMR-spektroskopisch nachgewiesen. Das B-
Atom ist sehr stark abgeschirmt, die C-Atome im Ring sind deutlich ent-
schirmt. :

C. Pues, A. Berndt*
Angew. Chem. 96 (1984) 306 ...307

1-tert-Butylborirene

Clle,
1 s |
/N /S — 4\ /N
<
/C=C\ /C—C\ /C C\ R/C————C\B/C Me, 1a, b
1 (]:1

Bei einem neuen Typ von Austauschreaktio- ® P. Braunstein*, H. Lehner, D. Matt,
nen an Monohydridoplatin-Komplexen trans- PEty A. Tinipicchio, M. Tiripicchio-Camellini
PtH(CI)L, (L =Phosphan) wird H® durch e Ay P o
Au,L; ersetzt. 1 ist die erste Verbindung | 1Kt/ CFsSOP®  ggew. Chem. 96 (1984) 307 ... 308

. . . . . 'Au
mit Pt—Au-Bindungen. Die PtAu,-Einheit PEt, ~ :
bildet ein gleichschenkliges Dreieck. PPhy Synthese des ersten Pt—Au-Clusters

1 durch unerwarteten H®-Austausch an

trans-PtH(CI)L,

A-92
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Keine Cyclobutadiene, sondern Furane 4 sind die Endprodukte der Umset-
zung einiger 1-Alkinylaniline 1 mit Sulfonylacetylenen 2. Wenn sich auch
Cyclobutadiene als Zwischenstufen nicht ausschlieBen lassen, erscheint doch
der unten skizzierte Weg iiber 3 plausibler.

I1 RHH R! H

I}I . . Me\@z N \;0 “‘NI&
7 N\ ?02 Ph ” >\ryl P ° E;IO
Me Ph Aryl

1 2 3 4

G. Himbert*, S. Kosack, G. Maas
Angew. Chem. 96 (1984) 308 ...309

2-Amino-5-sulfinylfurane aus Sulfonyl-
acetylenen und Inaminen

Die griBte bisher bekannte P (m)-Spezies ist das Henicosaphosphid(3 —). Die
Struktur des Ions ist durch 2D-*"P-NMR-Spektroskopie gesichert.

M. Baudler*, D. Diister,
K. Langerbeins, J. Germeshausen

Angew. Chem. 96 (1984) 309...310

NasP,; und Li;P,,, die ersten Polyphos-
phide mit isolierten P3; -Baugruppen

Das Tetrapeptid Chlamydocin 1 ist in vitro »Erog

eines der wirkungsvollsten Cancerostatica. ® 1‘{H - /A
Bei der stereoselektiven Synthese wurde das  Phe ® @ch-(cn,) 6‘¢—6H-CH2
Chiralitdtszentrum in Position 9 aus natiirli- b/O ®
cher Weinséure aufgebaut. Das Chiralitats- Aib¥

zentrum in «-Stellung konnte durch enan-
tioselektive Hydrierung aus der Dehydro-
aminosiure erhalten werden.

1

U. Schmidt*, A. Lieberknecht,
H. Griesser, F. Bartkowiak

Angew. Chem. 96 (1984) 3 1 0..5u

Stereoselektive Totalsynthese von Chla-
mydocin und Dihydrochlamydocin

Ein Cyclotrisilan mit bemerkenswerten Eigenschaften ist die Titelverbindung
lc. Anders als 1a und 1b ist 1c leicht zuginglich, gegen Luft stabil und un-
zersetzt bis zum Schmelzpunkt (180°C) zu erhitzen. Nach Bindungslingen
und -winkeln zu urteilen, ist 1c sehr stark gespannt und energiereich; einmal
gebildet, wird es jedoch von den tBu-Gruppen hervorragend abgeschirmt.

R, 1a, R = 2,6-Dimethylphenyl
S, 1b, R = Neopentyl
R,Si——SiR, Ic, R = rert-Butyl

A. Schifer, M. Weidenbruch¥*,
K. Peters, H. G. von Schnering*

Angew. Chem. 96 (1984) 31 1 ...312
Hexa-tert-butylcyclotrisilan, ein  ge-

spanntes Molekiil mit ungewdhnlich lan-
gen Si—Si- und Si—C-Bindungen

* Korrespondenzautor
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R. Huisgen
Angew. Chem. 96 (1984) 31 3

F. Bohlmann
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Englische Fassungen aller Beitrige dieses Heftes erscheinen in der April-Ausgabe der Zeitschrift “ANGEWANDTE CHE-
MIE International Edition in English”. Entsprechende Seitenzahlen kdnnen einer Konkordanz entnommen werden, die im

Mai-Heft der deutschen Ausgabe abgedruckt ist.
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