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Das Titelbild zeigt verschimmelte Apfelsinenhalften. Ein Instinkt mahnt den 
Menschen, schimmelbefallene Nahrungsmittel zu meiden. Dies ist lebens- 
notwendig, denn viele Stoffwechselprodukte der Schimmelpilze - im Bild 
Aspergillus- und Penicillium-Arten - sind fur Menschen hochtoxisch. Die 
Gefahrlichkeit der Mycotoxine wurde lange unterschatzt, und Naturstoffche- 
miker interessierten sich fiir diese Stoffklasse erst relativ spat. DaB man 
heute dennoch schon vie1 uber Strukturen, Wirkungen, Biosynthese und 
Schutzmoglichkeiten wei8, zeigt der Aufsatz von B. Franck auf S. 462ff. 

Aufsatze 

Die gezielte Veranderung von Proteinen durch ortsspezifische Mutation (,,site- 
directed mutagenesis") der entsprechenden Gene wird durch DNA-Rekom- 
bination einerseits und chemische Synthese von DNA-Fragmenten anderer- 
seits ermoglicht. Die veranderte Aktivitat der Mutanten-Enzyme sich 
dann direkt auf die Strukturanderung zuriickfiihren, die man im Idealfall 
durch hochaufl6sende Rontgen-Kristallographie untersuchen kann. Bei der 
Tyrosyl-tRNA-Synthetase aus Bacillus stearothermophilus gelang es, ein En- 
zym mit erhohter Substratspezifitgt mafizuschneidern. 

A. R. Fersht*, J.-P. Shi, A. J. Wilkinson, 
D. M. Blow, P. Carter, 
M. M. Y. Waye, G. P. Winter 

Angew. Chem. 96 (1984) 455.. .462 

Analyse von Struktur-Aktivitats-Bezie- 
hungen bei Enzymen durch Protein-En- 
gineering 

Epidemieartig auftretende Mycotoxikosen konnen von Schimmelpilzen verur- 
sacht werden, die sich aggressiv auf Nahrungsmitteln ausbreiten und dabei 
Mycotoxine bilden, z. B. Aflatoxin 1 und Ergotamin 2. Die vielfaltigen 
Strukturtypen der Mycotoxine lassen sich auf nur drei Gruppen biogeneti- 
scher Schliisselbausteine zuriickfiihren: Polyketide, Isopentenylpyrophos- 
phat und Aminosauren. 

Ein enormes Potential fur die Katalyse und die Organische Synthese bieten die 
Titelverbindungen, deren Chemie in den letzten zehn Jahren erforscht wor- 
den ist. Von samtlichen Lanthanoiden konnten Derivate mit organischen Li- 
ganden hergestellt und charakterisiert werden: Vom Typ 1 kennt man die 
vollstandige Sene; als Typ homoleptischer Verbindungen sei 2 genannt. 

B. Franck* 

Angew. Chem. 96 (1984) 462.. .474 

Mycotoxine aus Schimmelpilzen - Waf- 
fen ungebetener Tischgenossen von 
Mensch und Tier: Strukturen, Wirkun- 
gen, Biosynthese und Schutzmoglichkei- 
ten 

H. Schumann* 

Angew. Chem. 96 (1984) 475.. .493 

Organolanthanoid-Verbindungen 

1 (C5H&Ln [Li(MeZNCHzCH2NMe2)]3[LnMe6] 2 

~~~~~~~~~ 

Fortsetzung nachste Seite A-I75 



Zuschriften 

Die Existenz von 1,2,3-Benzoxadiazol 1 in 
einer Argon-Matrix bei 15 K und in unpola- 
ren Solventien bei Raumtemperatur konnte 

werden. Bereits die Strahlung des Nernst- 
Stifts lost die Isomerisierung 1 --+ 2 aus. 

R. Schulz, A. Schweig* 

Angew. Chem. 96(1984) 494 ... 495 

1,2,3-Benzoxadiazol - Nachweis in Ar- 
gon-Matrix und in Losung 

IR- bzw. UV/VIS-spektroskopisch gesichert 1 2 

Einen allgemeinen Zugang zu Prostaglandi- 
nen eroffnet die Synthese der chiralen Ver- 
bindung 2, R=tBuMe,Si, aus dem leicht 
zuganglichen Ketoester 1. Durch eine 1,4- 
Additions-Carbonylolefinierungs-Strategie Asymmetrische Synthese eines neuen 

enantiomerenreinen Prostaglandin-Bau- 1aBt sich 2 mit unterschiedlichen Seitenket- 
ten verknupfen. steins 

0- H.-J. Gais*, T. Lied, K. L. Lukas 

Angew. Chem. 96(1984) 495 ... 497 

1 2 

Eine seltene, in Kupferverbindungen noch nie 
gefundene Anordnung der Metallatome liegt 
im Iodocuprat(r)-Ion [Cu611 vor. Die 
Cu- Atome bilden ein trigonales Prisma, an 
dessen sechs Ecken und funf Flachen die elf 
Iodatome gebunden sind. 

F. Mahdjour-Hassan-Abadi, H. Hartl*, 
J. Fuchs 

Angew. Chem. 96 (1984) 497 
[ C U ~ I , ~ ] ~ '  - ein Polyanion mit trigonal- 
prismatischer Anordnung von sechs Me- 
tallatomen 

0 
0 

Eine einfache Synthese von (+)-Delesserin 2 geht vom Milchsaurebaustein 1 
und (R, R)-Weinsaurediethylester aus. Dadurch lieB sich zugleich die abso- 
lute Konfiguration des Naturstoffs nachweisen. - Die blutgerinnungshem- 
mende Wirkung der roten Meeresalge geht nicht auf 2 zuriick. 

D. Seebach*, M. Dust, R. Naef, 
M. Banziger 

Angew. Chem. 96 (1984) 498 
Synthese und Bestimmung der absoluten 
Konfiguration von (+)-Delesserin, ei- 
nem Inhaltsstoff der roten Meeresalge 
Delesseriu sunguinea (Lamouroux) 

Hoa,,, YOOCH, 
CHOCH, 
I K3C0a0H O 0 ; .  

L 7 

H '  
OH 16 H O H  2 

OBz 

Die vielfdltige Reaktivitat der Titelverbindung hat zu einer Fulle neuer Rheni- 
umkomplexe gefuhrt. Eine Auswahl wird unten gezeigt. 

W. A. Herrmann*, R. Serrano, 
U. Kiisthardt, M. L. Ziegler, 

~~ - 
E. Guggolz, T. Zahn 

Chemie des neuartigen Oxo-Halbsand- 

Angew. Chem. 96 (1984) 498.. .500 

R wichkomplexes (q5-C5Me5)Re03 : Funk- 
tionalisierung und Aggregation 

Selektive Carbonylolefinierungen von Aldehyden oder Ketonen mit OH-Grup- 
pen, z. B. 1, sind mit den leicht zuganglichen Verbindungen Cl(O)Mo=CH, 
und Cl3Mo=CH2 moglich. Anders als Ti- und Zr-haltige Reagentien konnen 
diese Mo-Verbindungen sogar in Gegenwart von Wasser oder Ethanol ver- 
wendet werden. 

T. Kauffmann*, P. Fiegenbaum, 
R. Wieschollek 

Angew. Chem. 96 (1984) 500 . .. 501 

Carbonylolefinierungen mit Methylen- 
molybdan-Reagentien in wasser- ~oder 
ethanolhaltigem Medium 
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Allein schnelles oder langsames Zusammengeben der Edukte entscheidet, ob 
aus MoCI, und MeLi in Tetrahydrofuran Carbonylolefinierungsreagentien 
(1, 2)+ CH, oder Carbonylalkylierungsreagentien (3, 4) + Ethan entstehen. 
Der Effekt 1aBt sich mechanistisch deuten. 

T. Kauffmann*, G. Kieper 

Angew. C h h .  96 (1984) 502.. .503 

Wahlweise Synthese von Carbonylolefi- 
C12(Me)Mo=CH2 1 nierungs- oder -alkylierungsreagentien 
(bzw. Cl(Me),Mo=CH, 2 )  aus MoC15 und Methyllithium durch Lo- 

sungsmittelwechsel oder Anderung der 
Zugabegeschwindigkeit 

langsames 

Alkylierungs - 
r e a g e n s  3 (bzw. 4)  

MoC1, 

Zutropfen 

H. Schumann*, I. Albrecht, 
F.-W. Reier, E. Hahn 

Angew. Chem. 96 (1984) 503.. .504 
?&- 

Die erste Rontgen-Strukturanalyse eines 
Lanthanoid-Phosphorylid-Komplexes gelang 
am Beispiel der Lutetiumverbindung 1. Das 
extrem luft- und feuchtigkeitsempfindliche 
1 wurde aus (C5Me5)2LuC12Na(Et20)2 und 
Li(CH2)2P(CH3)2 synthetisiert. Pentamethylcyclopentadienyllutetium- 

Derivate von Dimethylphosphoniobis- 
(methanid) 

Durch ,,Ferrocenylierung" eines NO-Ligan- 
den in der Koordinationssphare eines 
Chromkomplexes wurde Nitrosoferrocen 1 
erzeugt und nach Ablosung vom Metall 
erstmals isoliert. Festes 1 zersetzt sich lang- 
sam bei Raumtemperatur; die violetten Lo- 
sungen sind bestandiger. 

0 M. Herberhold*, L. Haumaier 
q&-N4 

Angew. Chem. 96 (1984) 504.. .505 
1 

I 
Fe 

Ni trosoferrocen 4 9  

Hohe Reaktivitat und Regioselektivitat bei der Alken-Einschiebung zeichnen 
die neuen Komplexe 1 aus, L=P(OMe)3 oder PMe(OMe),. Sie sind leicht 
durch Reduktion von cis-PtCI2L2 mit NaBH4 erhaltlich. Unabhangig vom 
Solvens wird Methylacrylat immer als verzweigter Ligand an 1 angelagert. 
Komplexe 1, L= PEt,, ergeben auljer 2 auch das Isomer rnit linearem Ligan- 
den. 

1 tmns-PtHC1L2 + CH2=CH-COZCH3 ---f cis-PtC1L2[CH(CH3)CO2CH3] 2 

W. R. Meyer, L. M. Venanzi* 

Angew. Chem. 96 (1984) 505.. .506 

Hydridoplatin(I1)-Komplexe rnit Phos- 
phiten oder Phosphoniten und ihre Re- 
aktionen mit Methylacrylat 

Spiroacetale als fluchtige Kommunikations- 
substanzen von Insekten finden zunehmend 
Interesse. Ausgehend von D-Glucose konn- 
ten nun erstmals beide Enantiomere von 
1,7-Dioxaspiro[5.5]undecan 1 synthetisiert Synthese enantiomerenreiner 1,7-Dioxa- 
werden. Die entscheidende Zwischenstufe spiro[5S]undecane, einer Pheromonkom- 
ist ein Dithioacetal. ponente der Olivenfliege (Dacus oleae) 

H. Redlich*, W. Francke 

Angew. Chem. 96 (1984) 506.. .507 

2H-Isoindole 2 rnit spezifischem Substitu- 

der N-Propinylverbindungen 1 zu erhalten. 

Thermolyse entstehen fliichtige Begleitpro- 

H 

R a - C g  1 

R. P. Kreher*, N. Kohl 

Angew. Chem. 96 (1984) 507 .. .508 

Ein rationelles Herstellungsverfahren fur 
2H-Isoindole 

tionsmuster sind durch Retro-En-Reaktion C' 

Die Edukte sind gut zuganglich, und bei der \ 

dukte. .&w 2 

H 

Alle Zwischenstufen der (a-C3F,)Fe(CO)&katalysierten Reaktion von E. Lindner*, C.-P. Krieg, 
S=PHEt2 mit elektronenarmen Alkinen konnten durch vollstandige Elemen- 
taranalyse, IR-, ,'P-NMR- und Massenspektren charakterisiert werden; bei 
einigen dieser Komplexe lieljen sich auch Rontgen-Strukturanalysen durch- 
fiihren. Die Reaktion ergibt letztlich hochsubstituierte Heterocyclen. Alle 
Zwischenstufen enthalten das Fragment (o-C,F,)Fe(C0)2. 

W. Hiller, R. Fawzi 

Angew. Chem. 96 (1984) 508.. .509 

Mechanismus der Cyclocotrimerisierung 
von Diethyl(hydrido)thiophosphor rnit 
Alkinen 
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Ein Kation wie in 2 elektrophil zu methylieren, demonstriert die aufierge- 
wohnlichen praparativen Moglichkeiten von [CH30SO]@XQ. Das Reagens 
methyliert in 1 ausschliealich den Thiazylstickstoff, und iiber die Salze 2 
werden die Salze 3 des Schwefel(v1)-Dikations erhalten. 3a, X = AsF,, und 
3b, X= SbFs, sind stabile Feststoffe. 

N=SF2-NMe, --+ [MeN=SF2-NMeZJ@Xe -- [Me2N-SF2-NMe2]2e[Xe12 

H. Henle, R. Hoppenheit, R. Mews* 

Angew. Chern. 96 (1984) 509.. .510 

[(Me2N)2SF2]2@, ein Schwefel(vr)-Dikat- 
ion 

1 2 3 

Der Molybdankomplex 2 mit neuartiger He- F3C\ 
N=c 1 
/ \  

terocumulenbrucke wurde durch Reaktion 
von CF&” mit [ M O ( C ~ H ~ ) ~ ( C O ) ~ ] ~  erhal- 
ten. Primar bildet sich 1 mit q2-gebunde- 
nem CF,NC. Bei Anlagerung von weiterem 
CF3NC an 1 wird eine C=C-Bindung ge- 
kniipft und die Mo-Mo-Bindung gespal- 
ten. In 2 ist das eine Molybdanatom Teil ei- 
nes fiinfgliedrigen, das andere Teil eines 
dreigliedrigen Rings. 

Sechs neue Phasen der 1 : 1-Silicide und -Germanide von K, Rb und Cs wurden 
durch Hochdruck-Hochtemperatur-Behandlung (4 GPa, 600°C) erzeugt ; sie 
sind bei Normalbedingungen metastabil. Bei Normaldruck kristallisieren die 
sechs Verbindungen im kubischen KGe-Typ; die neuen Phasen gehoren dem 
tetragonalen NaPb-Typ an, der bisher nur bei Stanniden und Plumbiden der 
Alkalimetalle gefunden wurde. Das konstante Achsenverhaltnis c/u = 1.63 
deutet auf feste geometrische Beziehungen im NaPb-Typ hin. 

(OC),(C,H,)MO-MO(C,H,)(CO), 

D. Lentz*, I. Briidgam, H. Hart1 

Angew. Chem.96(1984) 51 1 ... 512 

F3CN=C=C=NCF3, ein neuer Briicken- 
ligand: Bildung durch CC-Verknupfung 
zweier CF,NC-Liganden und Spaltung 
einer Mo=Mo-Bindung 

J. Even*, G. Oehlinger, G. Sextl, 
A. WeiB 

Angew. Chem. 96(1984) 51 2. . .513  

Hochdruck-Phasen von KSi, KGe, RbSi, 
RbGe, CsSi und CsGe im NaPb-Typ 

Die freie Drehbarkeit zweier eng benachbar- 
M e3 c\ec:c M e3 ter tert-Butylgruppen, die an sp2-C-Atome 

gebunden sind, kann teilweise aufgehoben d R 

Di-tert-butylnaphthalin war bekannt ; neu bIe3C\ @@ / 12 

1 

sein. Eine solche behinderte Rotation in 1,8- 

ist der Nachweis bei Radikalkationen vom 
Typ 1 und 2. 

/c-c, 2 
n1 e,C R 

H. Eierdanz, S. Potthoff, R. Bolze, 
A. Berndt* 

Angew. Chern. 96(1984) 51 3. . .514  

Behinderte Rotation von tert-Butylgrup- 
pen in Radikalkationen hochsubstituier- 
ter Alkene 

Eine einfache und schnelle Trennung racemi- K. Giinther, J. Martens*, 
scher Aminosauren ist diinnschichtchroma- ‘m M. Schickedanz 
tographisch moglich. Entscheidend ist die 

Angew. Chem. 96 (1984) 5 1 4.. .515 

Diinnschichtchromatographische Enan- 

Impragnierung der DC-Platten mit dem chi- 
ralen Selektor 1. Mit dieser Methode lafit 
sich auch die Enantiomerenreinheit von 
Aminosauren ermitteln. tiomerentrennung mittefs Ligandenaus- 

tausch 

HO,, 

c loHz 1 
NGp 

D. Kuck* 

Angew. Chem. 96(1984) 51 5...516 

I \ Ein einfacher Zugang zu benzoanellier- 
tuierten 1,3-Indandiolen erhaltlich. @& 1 2 ten Centrotriquinanen 

Die faszinierende Gruppe der Centropolyqui- 
nane ist durch Cyclopentanringe mit einem 
gemeinsamen, zentralen C-Atom gekenn- 
zeichnet. Die Titelverbindungen 1 und 2 
sind iiberraschend einfach aus 2,2-disubsti- 

Enantiomerenanteile chiraler Diole lassen R-,--, 

bzw. 1J-Diole werden mit Phosgenlosung 
in 1 bzw. 2 umgewandelt, die an der chira- 
len stationaren Phase XE-60-~-Valin-(R)-a- 1 2 Phosgen als Reagens fur die gaschro- 
phenylethylamid getrennt werden. Weitere R = A l k y l  matographische Enantiomerentrennung 
geeignete Verbindungsklassen sind im Titel von 1,2- und 1,3-Diolen, a-Aminoalko- 
genannt. holen, a-Hydroxysauren und N-Methyl- 

a-aminosauren 

W. A. Konig*, E. Steinbach, K. Ernst 

Angew. Chem. 96(1984) 51 6.. .517 
sich gaschromatographisch bestimmen. 1,2- 9,,0 O y ”  

8 b 
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Eine neuartige Cycloaddition mit dem Mit- 
sunobu-Reagens (Diethylazodicarboxylat/ 
PPh3) wandelt die Hydroxyalkylindole 1 in 
die Triazinoindole 2 um. Analog sind die 
Derivate ohne anellierten Benzolring zu er- 

durfte zu weiteren interessanten Heterocy- &K2 \ Pyrrolo[ 1,2-4[ 1,2,4]triazinen 
halten. Die Verallgemeinerung der Synthese 

clen fuhren. 

H. Bottcher*, B. Arzt 

Angew. Chem. 96(1984) 51 7...518 

Synthese von substituierten, partiell hy- 
drierten [ 1,2,4]Triazino[4,5-a]indolen und 

@ g - R 2  1 
H 

',;,N-CO?&t 2 

Das Kafigmolekul PS,As,, ein Paradebeispiel fur das Konzept der topologi- 
schen Ladungsstabilisierung, bildet sich beim Mischen von P4S3 und As4S3 im 
Molverhaltnis 1 :3. Das Konzept besagt, daB besonders stabile Strukturen 
entstehen, wenn im homoatomaren, isoelektronischen Referenzgeriist (hier: 
P: ") Positionen grol3ter Ladungsdichte durch elektronegativere Heteroatome 
ersetzt werden. 

B. M. Gimarc*, P. J. Joseph 

Angew. Chem. 96 (1984) 5 1 8.. .519 

Topologische Ladungsstabilisierung und 
das Gleichgewicht zwischen P4S3 und 
As4S3 

Eine neue Dehydrierungsmethode fur funktionalisierte Alkohole 1, Z = COz- 
Alkyl oder CN, ist die Ru-katalysierte Umsetzung mit tBuOOH. Die Reak- 
tion verlauft unter sehr milden Bedingungen; im Fall von 1, R=(E)- 
PhCH=CH, wird die Doppelbindung nicht epoxidiert. 

M. Tanaka*, T. Kobayashi, 
T. Sakakura 

Angew. Chem. 96 (1984) 5 1 9.. .520 

Ru-Katalysator 
R-CH-Z + tRuOOH R-C-Z + H,O + tBuOH 

b H  b 
1 2 

a-Ketoester und a-Ketonitrile durch 
Ruthenium-katalysierte Dehydrierung 
von a-Hydroxyestern und Cyanhydrinen 
mit tert-Butylhydroperoxid 

Ein Organocarbaboran eines neuen Typs, der nido-Cluster 2, wurde auf einem 
vermutlich allgemein nutzbaren Redox-Weg aus dem ,,monomeren" Organo- 
closo-carbaboran 1 praparativ zugfinglich. NMR-spektroskopisch lieBen sich 
die Positionen der zehn Geriistatome in 2 weitgehend zuordnen. 

R. Koster*, G. Seidel, 
B. Wrackmeyer 

Angew. Chem. 96(1984) 520.. .521 

1 2 EtZC2B,Et2 --*+ Et4C4BhEth 2 Das erste C,B,-Carbaboran 

Weitgehend kovalente Mg-C-Bindungen sind in Dicyclopentadienylmagne- R. Benn*, H. Lehmkuhl, K. Mehler, 
sium enthalten, wie die 25Mg-NMR-Spektroskopie ergab. Der grol3e Bereich A. Rufinska 
der 25Mg-chemischen Verschiebungen (ca. 200 ppm) ermbglicht klarende 
Aussagen auch iiber weitere umstrittene Bindungsverhaltnisse. Bei der Un- Angew. Chem. 96 (1984) 52 1 . . .523 
tersuchung von Schlenk-Gleichgewichten [GI. (a)] hat die Methode den Vor- 
teil, daB alle drei Spezies direkt identifiziert werden konnen. 25Mg-NMR: Eine Methode zur Charak- 

terisierung von Organomagnesium-Ver- 
2 RMgBr + R2Mg + MgBr, (a) bindungen, deren Komplexen und 

Schlenk-Gleichgewichten 

* Korrespondenzautor 

Neue Bucher 

Computeranwendungen in der Chemie 
K. Ebert. H. Ederer 

Vitamin BIZ. Vol. 1: Chemistry; Vol. 2: Biochemistry and Medicine 
D. Dolphin 

J. Hocke 
Angew. Chem. 96 (1984) 523 
E. Zass 
Angew. Chem. 96 (1984) 523 
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