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Die Titelseite zeigt eine Computer-Graphik, die einen fast raumlichen Ein- 
druck einer Zeolithstruktur verrnittelt. Das Gitter umschlieBt Hohlrtiume 
und Kanale, in denen sich Kationen, aber auch eingelagerte Edukte und Pro- 
dukte aufhalten und bewegen konnen. Struktur- und Reaktionsstudien mit 
dem Computer gewinnen eine zusltzliche Dimension, wenn Farbe ins Spiel 
kommt. Mehr dariiber berichten J.  M. Thomas et al. in einem farbig bebilder- 
ten Aufsatz auf S. 629ff. 

Aufsatze 

Hinweise auf ,,Struktur-Wirkungs-Beziehun- 
gen" bei Zeolithen lassen sich durch Com- 
puter-Graphik, besonders Farbgraphik, ge- 
winnen. Beispielsweise konnen die Positio- 
nen von Kationen und eingelagerten Spe- 
zies sowie Verwachsungen aller Art an- 
schaulich dargestellt werden. Dabei ist der 
formselektierende Charakter dieser mikro- 
porosen Festkorper unmittelbar zu erken- 
nen. Auch dynamische Phlnomene k6nnen 
interaktiv am Bildschirm untersucht wer- 
den. 

S. Ramdas, J. M. Thomas*, 
P. W. Betteridge, A. K. Cheetham, 
E. K. Davies 

Angew. Cbem. 96 (1984) 629.. .637 

Simulation der Chemie von Zeolithen 
mit Computer-Graphik 

Viele Bereiche der Optoelektronik - z. B. optische Kommunikationstechnik, 
Positionierung und Steuerung von Lasern sowie integrierte Optik - machen 
zunehmend von den nichtlinearen Eigenschaften organischer Verbindungen 
Gebrauch. Diese Eigenschaften hangen von den elektronischen Verhaltnis- 
sen und der Struktur im Festkorper ab. Die Bedeutung dieser Materialien 
wird schon heute mit der der Halbleiter verglichen. Als Beispiele fur den 
Verbindungstyp seien Merocyanin-Farbstoffe 1 genannt. 

D. J. Williams* 

Angew. Chem. 96 (1984) 637.. ,651 
Organische polymere und nichtpolymere 
Materialien mit guten nichtlinearen opti- 
schen Eigenschaften 
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Dan das Schicksal der Sterne von ihrer Masse bestimmt wird und daD somit 
nicht alle Sterne als WeiDe Zwerge enden, ist eine der wesentlichen Erkennt- 
nisse von S. Chandrasekhar (Nobel-Preis fur Physik 1983). Wegen der relati- 
vistischen Massenzunahme der Elektronen gibt es eine Obergrenze fur die 
Masse WeiDer Zwerge: etwa 1.4 Sonnenmassen. Sterne bis etwa 2 Sonnen- 
massen bilden als Endzustand Neutronensterne; jenseits dieser Grenze ent- 
stehen Schwarze Locher. 

S. Chandrasekhar* 

Angew. Chem. 96 (1984) 651 . ..661 

fjber Sterne, ihre Entwicklung und ihre 
Stabilitlt (Nobel-Vortrag) 

1 ‘  
Die schwereren chemischen Elemente entstanden - und entstehen! - in den Ster- 
nen. Um diese Vorstellung zu erhlrten, war unter anderem die detaillierte 
Kenntnis zahlreicher Kernprozesse erforderlich. W. A. Fowler (Nobel-heis 
fur Physik 1983) konnte mit seinen quantitativen experimentellen Daten die 
Theorie der Elemententstehung im Inneren der Sterne auf eine sichere Basis Experimentelle und theoretische Nu- 
stellen. Auch Supernovae sind an der Nucleosynthese beteiligt. cleare Astrophysik; die Frage nach dem 

Ursprung der Elemente (Nobel-Vortrag) 

W. A. Fowler* 

Angew. Chem. 96 (1984) 662.. .690 

Zusc h riften 

Die ersten erfolgreichen Cycloadditionen von CS fiihrten zu den Cyclopropen- 
thionen 2 und 3. Inamine 1 bzw. Indiamine wurden wegen ihres Elektro- 
nenreichtums als Reaktionspartner gewihlt. 

A. Krebs*, A. Guntner, A. Senning*, 
E. K. Moltzen, K. J. Klabunde, 
M. P. Gamer  

S 
Angew. Chem. 96(1984) 691 
[2 + 11-Cycloadditionen von Inaminen 
und Indiaminen an Kohlenstoffmono- 

H3C 3 ANR2 AN(c2Hri2 R2N 
3 

H3C-CGC-N(C2H& + CS - 
1 2 

sulfid 

Die Substituenten des Diazoalkans 2 entscheiden, ob bei der Reaktion rnit 
dem stabilen Cyclobutadien 1 Verbindungen vom Typ 3 oder 4 entstehen. 
Mit Diazomethan oder -ethan erhalt man Dihydropyrazolderivate, die N, 
abspalten und thermisch stabile Homocyclobutadiene wie 3 ergeben. Mit 
doppelt acyliertem oder aryliertem 2 bilden sich Azine 4 mit Cyclopropenyl- 
gruppen. Diese Reaktionen verlaufen unter Addition von 2 und Ringveren- 
gung- 

U.-J. Vogelbacher, P. Eisenbarth, 
M. Regitz* 

Angew. Chem. 96 (1984) 69 I . . .693 

Homocyclobutadiene und Cyclopropene 
durch Reaktion eines stabilen Cyclobu- 
tadiens rnit Diazoverbindungen & rBL‘ +N2 2 ,  & IBu oder &+ CO2tBy ,R., 

NSC, ,! -fl 
1 3 4 

Die ersten stabilen ungeladenen Formylkomplexe eines leichten Obergangsme- 
tails, die Titelverbindungen 2 mit Arylphosphit-Liganden, wurden durch 
Reduktion der Kationen von 1 hergestellt. Formylkomplexe sind als Zwi- 
schenstufen der homogenkatalytischen Hydrierung von CO postuliert wor- 
den (L=P(OPh),, L’=CO; L=P(o-OTolyl)3, L’=CO; L=L’=P(OPh),). 

H. Berke*, G. Huttner, 
0. Scheidsteger, G. Weiler 

Angew. Chem. 96 (1984) 693.. .694 

n Stabile Formylmangan-Komplexe 

Nichtklassische Chloronium-Radikalionen wie 1 sind durch ElektronenstoB- 
Ionisation aus C1CH2-COOMe zughglich. Nach ab-initio-Berechnungen 
kann 1 am besten als Ion-Dipol-Komplex beschrieben werden. Die erwarte- 
ten wohldefinierten Reaktionen eines solchen Komplexes konnten nun im 
FT-ICR-Experiment nachgewiesen werden. 

T. Weiske, H. van der Wel, 
N. M. M. Nibbering, H. Schwarz* 

Angew. Chem. 96 (1984) 694.. .695 

Zur Reaktivitat von CH2-X-C@’ 
(X-C1, Br) mit Elektrophilen und Nu- 
cleophilen in der Gasphase, eine FT- 

CHzCl + CH,N@@ 

+J-r@ H,C-C1,,8 1 Ionencyclotronresonanz-Untersuchung 

CH3C1 + CH,N@ 

CH? 
CHJCN 

CH3C1 CH,CN-CH, 6 0  &??H2Ci + CH,CN-CH, 8 
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Ein Wurfel mit m o l f  Au-Atomen auf den 
Kanten und acht S-Atomen an den Ecken - 
das ist die Struktur des neuen Thioaurat(1)- 
Ions [ A U , ~ S ~ ] ~ ~ .  Es wird beim Zusatz von 
Ph4AsC1 zu einer wSil3rigen Losung von Synthese und Kristallstruktur von 
Au2S und Na2S quantitativ als gelbes [Ph4A~]4[A~12S8], einem wurfelformigen 
[Ph4As]-Salz erhalten. Fur Thioaurate(1) gibt 
es erst sehr wenige Beispiele. 

G. Marbach, J. Strahle* 

Angew. Chem. 96 (1984) 695.. .696 

Thioaurat(1) 

D. J. Brauer, S. Hietkamp, H. Sommer, 

Angew. Chem. 96(1984) 696 ... 697 

Eisencluster rnit gekoppelten Phosphi- 

Neue p,-Liganden fur dreikernige Clu- 
ster sind die Phosphido-Phosphan-Grup- P2 0. Stelzer* 

R=H,  ipr. Die Cluster 1, R = H ,  iPr, ent- 
pen der Formel R(iPr)P-CH2-P(iPr), 

stehen spontan bei der Umsetzung von 
R(iPr)P-CH2-P(iPr)H rnit Fe2(C0)9 im 1 
Molverhaltnis 1 : 6. Nach der Rontgen- do- Phosphan-Briicken 
Strukturanalyse ist das Fe-H-Fe-System 
als 2e3z-Bindung zu beschreiben. 

S n p $ P L -  

( C O ) , F e ~ - ~ F e ( C O ) s  

H ( CO) 3F e -  ----:. lPr" / ' 
Die Chemie der Halbsandwich-Komplexe interessiert unter anderem wegen 
der hohen Reaktivitat dieser Verbindungen und wegen der Mbglichkeit, mit 
ihnen neuartige Komplexe aufzubauen. Aus dern Manganocen 1 wurden 
uber die THF-Komplexe 2 die dimeren PEt,-Derivate 3 synthetisiert; 3, 
X = CI, ist durch Rontgen-Strukturanalyse gesichert. 2, X = I, setzt sich 
rnit PMe3 uberraschenderweise zum monomeren Komplex C P ' M ~ I ( P M ~ ~ ) ~  
um. Mangan( 11)-Halbsandwich-Komplexe waren vorher nicht bekannt Genereller Zugang zu neuen Man- 
(Cp'= MeC,H4). gan(r1)-Halbsandwich-Komplexen 

F. H. Kohler*, N. Hebendanz, 
U. Thewalt, B. Kanellakopulos, 
R. Klenze 

Angew. Chem. 96 (1984) 697.. .699 

CpiMn + CpNa + MnX, + THF [CP'M~X(THF)]~ - [Cp'MnX(PEt3)12 
1 2 3 

Der basestabilisierte Mangan(1r)-Halbsandwich-Komplex 1, das erste unsub- 
stituierte Cyclopentadienylmangan(rr)-halogenid, wurde auf dern unten skiz- 
zierten Weg synthetisiert. 1 kann breite Anwendung als CpMn-Ubertra- 
gungsagens finden, z. B. zur Synthese unsymmetrischer Sandwichverbindun- 
gen, besonders ,,gemischter" Manganocene, die ein eingehendes Studium TMEDA-Addukte von CpMnCl und 
des high-spin - low-spin-Gleichgewichts ermoglichen sollten. Die Thermo- 
lyse von 1 fiihrt zu Cp,Mn(TMEDA), der ersten Mn"-Verbindung, die einen 
q5- und einen q'-Liganden enthalt (TMEDA = Me2NCH2CH2NMe2, 

J. Heck*, W. Massa, P. Weinig 

Angew. Chem. 96 (1984) 699.. .700 

Manganocen 

Cp  = CSH,). 

MnCI, + CpNa + TMEDA CpMn(TMEDA)CI 1 

DaD die Addition von Dibromcarben an Alkene uber eine Zwischenstufe (ZP) 
verlauft, wird aus Beobachtungen an trans-Cycloocten 1 geschlossen. Das 
weniger reaktive Dichlorcarben liefert das envartete trans-Addukt 2 ; Di- 
bromcarben jedoch addiert sich nicht stereospezifisch und isomerisiert au- 
Derdem das unumgesetzte 1 zu cis-Cycloocten cis-1. Damit ist eine Zwi- 
schenstufe - wahrscheinlich ein CT-Kornplex - bewiesen. 

1 e/zPI - 0: 
J 

cis-1 ZP2 + cis-2 

E. V. Dehmlow*, R. Kramer 

Angew. Chem. 96 (1984) 700.. .701 

Ein stereochemischer Beweis fur den 
Zweistufen-Mechanismus der Dihalo- 
gencarben- Addition 

Die Addition umgepolter Carbonylverbindun- H CH3 

LOMEM gen an Aldehyde - eine der wichtigsten CC- 
Verkniipfungen uberhaupt - wurde mit dem 
chiralen Vinylsulfid 1, X=Li, studiert. 1 H3CS 

(aus (S)-Milchsaure erhaltlich) fungiert als 
Crotonaldehyd-d'-Synthon 2 und ergibt g i t  J' HsC, % 
Benzaldehyd stereoselektiv das ungesgttigte "r(n/ 0 

Acyloin 3. O 2  3 

M. Braun*, W. Hild 

Angew. Chem. 96(1984) 701 ... 702 

Stereoselektive nucleophile Acylierung 
von Benzaldehyd mit einem Crotonalde- 
hyd-d '-Reagens 
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Pet (Pyridyl-ethylester) bezeichnet mei  vorteilhafte neue Carboxy-Schutzgrup- 
pen fur die Peptidsynthese. 2-(2-Pyridyl)- und 2-(4-Pyridyl)ethylester von 
Aminosluren und Peptiden sind sowohl saure- als auch relativ basestabil; so 
uberstehen sie die acidolytische Abspaltung der Z- und der Boc-Schutzgrup- 
pe. Pet-Ester lassen sich nach Methylierung zur auBerst baselabilen Pyridini- 
umforrn (z. B. 1) mit Morpholin sehr schonend spalten. 

(1) 
X-A S~-AS~-O-CH,-CH, Q "  C H ~ O H -  X-AS'-AS~-OH 

k H 3  
1 

H. Kunz*, M. Kneip 

Angew. Chem. 96 (1984) 702.. .704 

2-(Pyridyl)ethylester als sicherer und 
dennoch leicht abldsbarer polarophiler 
Carboxy-Schutz bei der Peptidsynthese 

Die Ionisationsbanden von OPCl und SPCl im PE-Spektrum konnten durch 
ab-initio-SCF-Rechnungen zugeordnet werden. Die fur das Minimum der 
Gesamtenergie berechneten Strukturdaten unterscheiden sich nur wenig von 
denen der Edukte 0PCl3 bzw. SPC13. Der EinfluB des Elektronenpaars am 
P-Atom aul3ert sich nach den Rechnungen in der Verkleinerung der Winkel 
OPCl und SPCl von 115 auf 109" bzw. von 116 auf 110"; die P=O- und P=S- 
Bindungen sind urn 1-2 pm kurzer und die P-C1-Abstande urn 6 pm langer 
als in den Edukten. 

M. Binnewies*, B. Solouki, H. Bock*, 
R. Becherer, R. Ahlrichs* 

Angew. Chem. 96 (1984) 704.. .705 

O=P-Cl und S=P-Cl: Ionisation in 
der Gasphase 

Die schonende Herstellung von Mo=P- und W=P-Verbindungen gelingt durch 
baseassistierte Dehydrohalogenierung oder Desaminierung von Phospha- 
nen: M(X)-P(Y)+M=P+ XY. Nach diesem Reaktionsprinzip aus 1 erhal- 
tenes 2, R =  H, lBBt sich kontrolliert in Metallacyclen vom Typ 3 umwandeln 
(X = S, CH2, Fe(CO)4). 

R P 

1 2 3 

E. GroB, K. Jorg, K. Fiederling, 
A. Gottlein, W. Malisch*, R. Boese 

Angew. Chem. 96(1984) 705 ... 706 

Neuartige Synthese von Komplexen 
Metall-Phosphor-Doppelbindungen 

mit 

Neuartige Komplexe rnit Selenobenzaldehyd, der in der Ligandensphare von 
Wolfram erzeugt wurde, zeichnen sich durch ein Gleichgewicht zwischen 
(E)-q'-, (Z)-q'- und q2-gebundenen Formen aus. Die Lage des Gleichge- 
wichts hSingt von der Temperatur, dem Solvens und den Substituenten ab. 
Beispiele fur solche Gleichgewichte sind sehr selten. M = W. Ungewohnliches Gleichgewicht zwi- 

schen q'- und q2-Isomeren von Seleno- 

H. Fischer*, S. Zeuner, J. Riede 

Angew. Chem. 96(1984) 707 ... 708 

O co benzaldehyd-Komplexen c..' 
( E ) 4  OC%-S< (a4 

,C-H 
O'A CsH4R 

C6H4R 

Die Umwandlung eines Clusters rnit p3-Phos- 
phandiyl-Liganden in die Titelverbindung 1, 
R=p-H3COC6H4, gelingt durch Reaktion 
mit NaNH2 und CH212. In 1 ist erstmals ein 
Phosphaalken RP=CH2 als ~3-qz-Briicke 
stabilisiert; es laBt sich im Cluster zu ei- 
nem neuartigen p3-q3-Phosphino-Liganden 
RPCH3 reduzieren. 

K. Knoll, G. Huttner*, 
M. Wasiucionek, L. Zsolnai 

Angew. Chem. 96 (1984) 708.. .709 

Synthese, Struktur und Reaktionen clu- 
sterstabilisierter Phosphaalkene 

Die Dehydrierung komplexierter Diphenyl- 
diarsane 1 zu Komplexen mit ,,Arsenoben- 
zol"-Liganden (mit Pd/C bzw. R/C) ist ein 
giinstiger Weg in diese sonst schwer zu- 
gangliche Verbindungsklasse. Von 2,  
L=P(OMe), oder 2L=bpy, bzw. 2 ,  
Cr(CO)4P(OMe)3 statt PdL,, liegen Ront- 
gen-Strukturanalysen vor. 

Th I: 
(C0)5Cr-As-As-Cr(CO)5 1 

I I  
H P h  

G. Huttner*, I. Jibril 

Angew. Chem. 96(1984) 709 ... 710 

Einfache Synthese von PhAs=AsPh- 
Komplexen 
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Ethyl-, Isopropyl- und sec-Butylester aus Benzyl- oder Arylbromiden, Alumini- 
umalkoxiden und CO sind in Gegenwart von Katalysatoren erhaltlich. Me- 
tall-katalysierte Reaktionen der leicht handhabbaren und preiswerten Alumi- 
niumalkoxide waren bisher nicht bekannt. (Kat. bei Benzylbromiden: [(1,5- 
Hexadien)RhC1I2; Kat. bei Arylbromiden: Rh-Katalysator+ [Pd(PPh,),]). Metall-katalysierte Carbonylierungen 

von Benzyl- und Arylbromiden in Ge- 
R-Br + CO + Al(OR33 a R-COOR' genwart von Aluminiumalkoxiden, eine 

einfache Estersynthese 

H. Alper*, S. Antebi, J. B. Woe11 

Angew. Chem. 96 (1984) 7 1 0.. .711 

Dreiaiggliedrige cyclische Hexalactame des R R F. Vogtle*, W. M. Miiller 
T y p  1 mit je sechs a-, p- oder y-Pyridylme- 
thyl-Seitenarmen sind neuartige Wirtverbin- 
dungen. Sie konnen in wahiger Losung so- 
wohl aromatische als auch aliphatische or- 
ganische Neutralmolekule einfangen. 1, 
R =  P-Pyridylmethyl, induziert bei allen un- 
tersuchten Gastmolekulen die starksten 
Hochfeldverschiebungen ihrer 'H-NMR-Si- 
gnale. Irn Hinblick auf den erwiinschten 

Angew. Chem. 96 (1984) 7 1 1 . . .712 

Neuartige Wirtstrukturen zum selektiven 
EinschluD aromatischer und aliphati- 
scher Gaste in wal3riger Losung 

/wN\R 
1 

Enzymmodellcharakter interessiert, daO 1, R O  

R = a-Pyridylmethyl, Salze wie NaMnO, in 
CH2C12 auflost. 

Ein grundsatzlich neuer Typ von Komplex- 
liganden zeichnet sich durch dreifach ver- 
briickte Hexalactam-Struktur und oktaedri- 
sche Donorgeometrie aus. Der Ligand lost 
Edelstahl, Eisen, Chrom und Nickel unter 
Bildung farbiger stabiler Komplexanionen 
vom Typ 1 auf, die selbst rnit EDTA im 
UberschuD nicht zerlegt werden! Fur den 
Eisen(~r~)-Komplex wird 1 : I-Stochiometrie 
nachgewiesen. - Durch eine vorteilhafte 
Synthese sind fast 1 g Ligand pro Ansatz zu 
erhalten. 

(6 -n )@ W. Kiggen, F. Vogtle* 

Angew. Chem. 96(1984) 71 2.. .713 

Funktionalisierte oligocyclische GroB- 
hohlraume - ein neuartiger Siderophor 

1 

Eine iiberraschende Ringverengung zu Derivaten des Indenol2,l-crlindens 2 und 
3 wird bei der Umsetzung von 1 mit Organolithium-Verbindungen beobach- 
tet (R=Alkyl, Ph; R', R 2 = H ,  Alkyl, Ph). Die erwartete nucleophile Substi- 
tution an 1 ist bisher nur in einem Fall gelungen: Mit CuCN entsteht das Te- 
tracarbonitril 1, CN statt Br. 

Br Br R R2 Ph 

1 

P h  

D. Hellwinkel*, H.-J. Hasselbach, 
F. Lammerzahl 

Angew. Chem. 96(1984) 71 3.. .714 

Carbanionisch induzierte Skelettumlage- 
rungen: Vom Dibenzo[a,e]cycloocten- 
zum Indeno[2,1-alinden-Geriist 

Eine Bescbleunigung der Umesterung von Arylboronsaureestern um etwa einen 
Faktor lo9 kann durch Einfiihrung stickstoffhaltiger Substituenten oder Teil- 
strukturen in Phenylboronsaureester erreicht werden. Beispiele sind Aryl = 

o-(Dimethylaminomethyl)phenyl, o-(Dimethylamino)phenyl, 8-Chinolyl. 
Damit stehen Arylboronsauren zur Verfiigung, die nach Immobilisierung fur 
eine sehr schnelle chromatographische Trennung von Diolen geeignet sind. 

Aryl-qJ + ""3 A r y 1 - 2 1 4 (  0 + 13 0 
HO 

G. Wulff*, M. Lauer, H. Bohnke 

Angew. Chem. 96(1984) 71 4 . . . 716  

Schneller Protonentransfer als Ursache 
fur einen ungewohnlich groOen Nach- 
bargruppeneffekt 

Ein genereller Zugang zu E=C(p-p)x-Systemen durfte die Me,SnF-Eliminie- 
rung aus stannylierten Trifluormethylelement-Verbindungen sein. So reagie- 
ren das Phosphan l a  (E = P) und das Arsan l b  (E = As) in der Gasphase bei 

Torr und 300-340°C quantitativ zu den Heteroalkenen 2a bzw. 2b. 
CF,As=CF, ist das bisher kleinste Molekiil mit As=C-Bindung. - Weitere Einfache Synthese von Heteroalkenen 

J. Grebe*, Duc Le Van 

Angew. Chem. 96 (1984) 7 1 6.. .717 

Beispiele fur so erzeugte Spezies sind S=CF2, Se=CF2 und Me3SnP=CFz. CF,E=CFz (E=P, AS) 

Me,SnE(CF& - CF3E=CF2 + Me3SnF (E=P, As) 
1 2 
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Der planare Bau der Titelverbindung 1 
konnte durch Rontgen-Strukturanalyse be- 
wiesen werden; Die Kiirze der zentralen 
Bindung (1.35 A) legt ein groBes Gewicht 
der Resonanzstruktur B nahe; 1 kann also 
als ein durch die C=C-Briicke gestortes 11 10 
[ 141Annulen aufgefaI3t werden. - Entschei- A 1 B 
dender Reaktionsschritt bei der Synthese ist 
eine neuartige Ramberg-Backlund-analoge 
Umlagerung. 

E. Vogel*, H. Wieland, 
L. Schmalstieg, J. Lex 

Angew. Chem. 96 (1984) 7 1 7.. .719 

Neue Synthese und Molekiilstruktur des 
Pyren-Isomers Dicyclohepta[cd,gh]pen- 
talen (Azuleno[2,1,8-ija]azulen) 

Eine einzigartige Reaktion findet bei der Pyrolyse des Diketons 1 statt. Die 
Bildung des Pyren-Isomers 2 (60%) ist kaum anders zu erklaren als iiber ein 
1,2-Dioxetan; diese Reaktion ware damit die Umkehr der oxidativen Spal- 
tung elektronenreicher Doppelbindungen mit Singulett-Sauerstoff. Durch 
den erwarteten schrittweisen Zerfall von 1 iiber ein Norcaradienon-Derivat 
erhalt man auI3erdem 30% Anthracen. 

E. Vogel*, G. Markowitz, 
L. Schmalstieg, S. It6, R. Breuckmann, 
W. R. Roth 

Angew. Chem. 96 (1984) 7 1 9.. .720 

Thermische Desoxygenierung von syn- 
15,16-Dioxo- 1,6 : 8,13-bismethano[ 14lan- 
nulen zum Pyren-Isomer Dicyclohep- 
ta[cd,gh]pentalen (Azuleno[2,1,8-ija]azu- 
len) 

Der Austausch des H-Atoms in - C d H  durch Br oder I gelingt rnit N-Brom- 
bzw. N-Iodsuccinimid unter Silbersalz-Katalyse. Mit dieser Methode liefien 
sich unter anderem zahlreiche 17a-Brom- 2 und 17a-Iodethinyl-Steroide 3 
herstellen. Anders als bei alteren Methoden miissen Hydroxy- (und Carbo- 
nyl-)gruppen in 1 nicht geschutzt werden. 

H 
R = H, CH, 

H. Hofmeister*, K. Annen, 
H. Laurent, R. Wiechert 

Angew. Chem. 96 (1984) 720.. .722 

Ein neuer Zugang zu 17a-Brom- und 
17a-Iodethinyl-Steroiden 

Die ersten spektroskopisch charakterisierten (11'-Olefin)ferrate( - 2) 3 entstan- 
den bei der Reduktion der ebenfalls neuen (q4-Dien)eisen-Komplexe 2 mit 
Natrium. Diese Reaktion 1aRt sich uber ein Radikalanion formulieren; hohe 
Spindichte am Eisen ist beim Reduktionsprodukt von 2, NR2 = Piperidino, 
ESR-spektroskopisch nachzuweisen. 

R 2 N ~ ; R 2  R 2 N a  NB ~fia 2 N P  - Fe ICO), a \ I / THF \ i I / [D,]THF \ / 
2 ' 0  

ke(C01, (CO13Fe: 

1 2 3 

H. Butenschon, A. de Meijere* 

Angew. Chem. 96 (1984) 722.. .723 

Neuartige Tricarbonyl(q4-dihydroace- 
penta1en)eisen-Komplexe und Tricarbo- 
nyl(q2-dihydroacepentalen)ferrate( - 2) 

Welche Struktur hat Dolastatin 3? Die ur- 
spriinglich vorgeschlagene Struktur 1 je- 
denfalls nicht! Weder die erstmals syntheti- 
sierten acht Stereoisomere von 1 noch die 
ebenfalls neuen acht Stereoisomere mit um- 
gekehrter ,,Ringrichtung" waren mit dem 
Naturstoff identisch, der aus einem marinen 
Organismus nur in kleinsten Mengen erhalt- 
lich ist. - Verbindungen wie Dolastatin 3 
zeigen in vitro starke antineoplastische Wir- 
kung (X = CONH2). 

U. Schmidt*, R. Utz 

Angew. Chem. 96 (1984) 723.. .724 

Synthesestudien zur Ermittlung von 
Struktur und Konfiguration des Dolasta- 
tins 3 
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Alkylierung und Allylierung von Aldehyden in Gegenwart von Ethanol oder 
Wasser gelingen mit Chrom(m)-Reagentien wie 1 oder 2.  In einigen Fallen 
steigert der Zusatz von Ethanol oder Wasser sogar die Ausbeuten. Das Aus- 
beutemaximum bei Zugabe von 1-3 mol protischem Solvens pro mol Rea- 
gens deutet darauf hin, daB 1-3 Solvensmolekiile in die Ligandensphare von 
1 oder 2 ohne Spaltung der Cr-C-Bindung eingebaut werden. Uberraschende Stabilitat nucleophiler 

Cr"'-Alkylierungs- und -Allylierungsrea- 
gentien gegen Ethanol und Wasser 

T. Kauffmann*, R. Abeln, 
D. Wingbermiihle 

Angew. Chem. 96 (1984) 724.. .725 

C6HI3-CHO + (THF)3C1,Cr-CH3 + 6 EtOH C6H,3-CHOH-CH3 

78% (mit 6 HZO: 85%) 
1 

(THF)3ClCr(CHzCH=CHz)z 

Eine Moglichkeit, das jeweils gewunschte Diastereomer von Verbindungen mit 
1,2-Di-O-Strukturelement zu erhalten, wurde am Isopropyliden-geschitzten 
(QGlycerinaldehyd l a  realisiert. l a  1aBt sich zu > 90% threo- oder erythro- 
selektiv in die p-Alkoxycarboxylate 2 / 3  umwandeln. Zur Herstellung von 2 
wahlt man die Addition von Diallylzink mit nachfolgender Lemieux-Spal- 
tung, wahrend der Weg zu 3 von l a  uber den Acrylester l b  und die Addi- 
tion von Alkoholat an l b  fuhrt. 2 und 3 konnen zu den Lactonen 4 bzw. 5 
umgesetzt werden. erythro-Dihydroxyderivaten 

J. Mulzer*, M. Kappert, 
G. Huttner, I. Jibril 

Angew. Chem. 96 (1984) 726.. .727 

Wahlweise diastereo- und enantioselek- 
tive Synthese von vicinalen threo- oder 

l a ,  X = 0 
l b ,  X = CHCOzMe 

2, R1 = OR, R2 = H 
3, R1 = H, R2 = OR 

4, R1 = OR, R2 = H 
5 ,  R1 = H, R2 = OR 

Die nucleophile Eliminierungs-Cycloaddition ist eine giinstige Methode zur 
Synthese von cyclischen Organoeisen-Verbindungen. 2a, L = CO, ist extrem 
fluchtig. Beim stabileren 2b, L= PPh3, wurden im Kristall Enantiomere ge- 
funden. 3a, L=CO (bereits bekannt), und 3b, L= PPh3, sind ebenfalls auf 
diesem Weg gut zugiinglich. - Metallacyclopentane wie 2 treten bei zahlrei- 
chen metallkatalysierten Umsetzungen als hochreaktive Zwischenstufen Einfache Synthese hochreaktiver Ferra- 
auf. cycloalkane 

E. Lindner*, E. SchauB, W. Hiller, 
R. Fawzi 

Angew. Chem. 96 (1984) 727.. .728 

Die Synthese der ungesattigten Azide 1 und 2 durch einfache bzw. doppelte 
Allylumlagerung eroffnet einen neuen Zugang zu dieser Verbindungsklasse. 
1 wird aus CH,=C=CH-CH,Br und NaN3 gewonnen; das postulierte un- 
umgelagerte Azid war nicht nachweisbar. Die entsprechende Spezies fand 
man aber bei der Synthese von 2 aus BrCH,-Cd-CH,Br und NaN3. 1 
und 2 bieten sich vor allem als Cycloadditionspartner sowie als Vorstufen 
fur 2- bzw. 2,3-funktionalisierte Diene an. 

H. Priebe" 

Angew. Chem. 96 (1984) 728.. .729 

Synthese von Azidobutadienen 

1 J4 
* Korrespondenzautor 

Neue Bucher 

Heteropoly and Isopoly Oxometalates 
M. T. Pope 

R. Mattes 
Angew. Chem. 96 (1984) 7 30 
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The Chemistry of the Metal-Carbon Bond. 
Vol. 1 : The Structure, Preparation, Thermochemistry and Characterization of 
Organometallic Compounds 
F. R. Hartley, S. Patai 

H. Werner 
Angew. Chem. 96(1984) 730 

Chemie der Raucherung 
L. Toth 

The Analysis of Gases by Chromatography 
C. J. Cowper, A. J. DeRose 

H.-D. Belitz 
Angew. Chem. 96 (1984) 73 1 
E. Grallath 
Angew. Chem. 96(1984) 731 
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