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Die Titelseite zeigt die Struktur von Tetra-tert-butyltetrahedran im Kristall. 
Diese Verbindung ist das einzige isolierte Tetrahedranderivat. In einer hexa- 
gonalen Tieftemperaturrnodifikation weisen die Atornkoordinaten nur ge- 
ringfiigige Abweichungen von der hochstmoglicken Molekiilsymrnetrie (Td) 
auf. Die Bindungen im Tetraeder sind mit 1.485 A fur Einfachbindungen re- 
lativ kurz. Mehr zur Struktur dieses faszinierenden Molekiils berichten H. 
Zrngarlinger et al. auf Seite 967f. 

Aufsatze 

5-Methylcytosin (5-mC) ist ein molekulares Signal zur Regulation der Genex- 
pression in Eukaryonten. In spezifischen DNA-Sequenzen, insbesondere in 
Promotor-Regionen, hat dieses Signal eine Inaktivierung von Genen zur Fol- 
ge. Auch wenn man den genauen biochemischen Ablauf der Geninaktivie- 
rung noch nicht kennt, so scheint doch sicher, daB die DNA-Methylierung 
bei kornplexen biologischen Phanomenen wie der Zelldifferenzierung, der 
Mutagenese und der Onkogenese eine wichtige Rolle spielt. 

W. Doerfler* 

Angew. Chem. 96 (1984) 91 7.. .929 

DNA-Methylierung: Geninaktivierung 
durch sequenzspezifische DNA-Methy- 
lierung 

Die Anspriiche an die Synthese organischer Verbindungen sind irn Steigen be- 
griffen : Meist wird kein Gemisch, sondern ein einziges Diastereomer oder 
Enantiomer gefordert. Homoaldol-Reaktionen bieten einen allgemeinen und 
verlll3lichen Zugang zu y-Hydroxycarbonylverbindungen und damit z. B. 
auch zu naturlich vorkommenden, biologisch aktiven y-Lactonen. 

n 

D. Hoppe* 

Angew. Chem. 96 (1984) 930.. .946 

Die Homoaldol-Reaktion oder wie man 
Probleme der Regio- und Stereoselekti- 
vitat in den Griff bekommt [Neue syn- 
thetische Methoden (SO)] R ' ~ R '  &sr R?.+d. R' R3'R' OH R4 OH - o", MI - E : % p y R '  ??+ "3%R' 

R* X X 

Kreuzkonjugierte Polyolefine wie 1 oder 2 (,,Dendralene") interessieren zum 
einen wegen ihrer spektroskopischen Eigenschaften als Modellverbindungen 
fur Farbstoffe und zum anderen als Synthesebausteine, d a  sie sich fur Mehr- 
fach-Diels-Alder-Additionen anbieten; z. B. erhalt man durch Umsetzung 
von 2 mit zwei Aquivalenten Propiolsauremethylester das Addukt 3. Dendralene - eine vernachlassigte 

Gruppe hochungesattigter Kohlenwas- 
serstoffe 

H. Hopf* 

Angew. Chem. 96 (1984) 947.. .958 

Me3Si0 

1 2 3 
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Zusc h rifte n 

Die neuen Nickel-Phosphan-Cluster 1 und 2 haben fast ubereinstimmende 
Strukturen: In 1 bilden die Ni-Atome einen verzerrten Wurfel, der auf jeder 
Flache von einem PPh-Liganden iiberdacht ist. Alternierend an Ni gebunden 
sind die PPh,-Liganden, so daB an vier Ni-Atomen eine Koordinationsliicke 

NiCI2, PPh3 und PhP(SiMe3)2 unter speziellen Bedingungen oder durch Re- 
duktion von 3 mit Na/Hg; 2 wird durch die gleiche Reduktion, jedoch in 
Gegenwart von NiCI2, gewonnen. 

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

Angew. Chern. 96 (1984) 959.. .960 

bleibt. In 2 ist eine der Liicken mit einem Ni-Atom besetzt. - 1 entsteht aus IN i8(p4- PPh)6(PPh3)41 und 
[Ni9(p~-PPh)6(PPhs)4]; Cluster mit koor- 
dinativ ungesattigten Ni-Atomen 

"idPPh)6(PPhd41 INi9(PPh)6(PPh3)41 1NisCl4(PPh)6(PPh~)~I 
1 2 3 

Als Zwischenglied zwischen Brenzcatechin und ortho-Benzoldithiol sind 2-Mer- 
captophenol und seine Mono- und Dianionen von Interesse. Im Komplex 3 
liegt SC6H40'e als Ligand vor. Die in-situ-Synthese von 3 gelingt durch 
kupferkatalysierte Luftoxidation eines 1 : 3-Gemischs von 1 und 2. 

C. D. Garner*, J. R. Nicholson, 
W. Clegg 

Angew. Chem. 96(1984) 960 ...!XI 

in-situ-Herstellung von 2-Sulfidopheno- 
lat-Liganden durch kupferkatalysierte 
Sauerstoffeinschiebung in Thiopheno- 
lat; Struktur von 
[PPh4]i[M0205(SC6H40)21 

H3C CH3 R. L. De, H. Vahrenkamp* I I  
Eine weitere chemische Realisierung der 

PR/CH' gelang am Beispiel der Titelver- (C0)3s;j /  \eCCO), 
bindung 1.  Dieser Vierkernkomplex, erhalt- (C0)3F.\ / f e ( c o ) 3  
lich durch Oxidation von [(CO)3FePHCH3]2, 'P-P [(CO),FePCH,],, ein Organometall-Ana- 
hat das gleiche Gerust wie der noch unbe- 

len. 

Isolobal-Beziehungen (CO)3Fe/CH@ und ,P-P 
Angew. Chem. 96 (1984) 96 1 . . .962 

I I  logon von Octabisvalen HsC CH3 
kannte C8H8-Kohlenwasserstoff Octabisva- 1 

Energien und Geometrien der ubergangszustande sowie Substituenteneffekte 
bei radikalischen Additionen an Alkene lassen sich mit dem Modell unpola- 
rer Radikalreaktionen zuverlassig abschatzen. Nach dem Modell verlaufen 
thermische Additionsreaktionen bevorzugt iiber lineare Ubergangszustande, 
in denen die Lange der Eduktbindung nahezu unverandert ist. 

U. Howeler, M. Klessinger* 

Angew. Chem. 96 (1984) 962.. .965 

Einfaches Modell fur radikalische Addi- 
tionen 

Der ubergang von der dynamisch zur statisch verzerrten Struktur (Punktsym- 
metrie O,, bzw. C2J lief3 sich erstmals am Beispiel des TeBr;'-Ions nach- 
weisen. Die statisch verzerrte Struktur konnte bei erniedrigter Symmetrie des 
Kristallfeldes stabilisiert werden, und zwar in der Titelverbindung, die sich 
durch ein stark polarisierendes Kation auszeichnet. Damit ist auch die Aus- 
nahmestellung von AX6E-Systemen widerlegt, die ihnen in der Gillespie- 
schen VEPA-Theorie zugeschrieben wurde. 

W. Abriel*, H. Ehrhardt 

Angew. Chem. 96 (1984) 965 . . .967 

Jahn-Teller-Effekt zweiter Ordnung bei 
Hexahalogenotelluraten(1v): Statisch 
verzerrtes Anion in Ca(H20,HF),TeBr6' 

Das einzige stabile und zweifelsfrei charakte- 
risierte Tetrahedran ist das Tetra-tert-butyl- 
derivat 1. Die allein noch fehlende Ront- 
gen-Strukturanalyse gelang nun an einer he- 
xagonalen Tieftemperaturmodifikation. Die 
Atomkoordinaten zeigen nur geringfiigige 
Abweichungen von der hochstmoglichen tBu 
molekularen Td-Symmetrie. Die C-C-Bin- 
dungen im Tetraeder sind als Folge der star- 
ken sterischen Spannung kiirzer als normale 
C-C-Einfachbindungen. 

H. Irngartinger*, A. Goldmann, 
R. Jahn, M. Nixdorf, H. Rodewald, 
G. Maier, K.-D. Malsch, R. Emrich 

Angew. Chem. 96 (1984) 967 . . .968 

Tetra-tert-butyltetrahedran - Kristall- 
und Molekiilstruktur 

IBu rBu -&- 
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Die chemoenzymatische Gensynthese in Kombination mit der Klonierung in E. 
cofi ermoglicht die Synthese groher Proteine wie Human-Gammainterferon. 
Chemische DNA-Synthese gefolgt von enzymatischer Verknupfung und Klo- 
nierung der einzelnen Gensegmente sowie Zusammensetzen der Subfrag- 
mente ergibt dann das Gen fur das biologisch aktive Gammainterferon. Chemoenzymatische Synthese eines 

funktionellen Gens fur Human-Gamma- 
interferon 

J. Engels*, M. Leineweber, E. Uhlmann 

Angew. Chem. 96 (1984) 969.. .970 

Einen neuartigen C2N2SPt-Heterocyclus enthalt der Chelatkomplex 3, der H. W. Roesky*, H. Hofmann, 
aus dem Dinitril 1 und dem Komplex 2 durch Pt-Insertion in die SN-Bin- P. G. Jones, G. M. Sheldrick 
dung von 1 entsteht. Komplexe wie 3 verdienen Interesse, da  Koordina- 
tionsverbindungen von Platin Anwendung in der Homogenkatalyse und der Angew. Chem. 96 (1984) 971 
Krebstherapie finden. 

Insertion von Platin in die Schwefel- 
NC, Stickstoff-Bindung eines 1,2,4-Thiadi- 

azols: Synthese eines sechsgliedrigen 
/c-N 

N,\ 8 + (Ph$')2Pt(C2H4) - (Ph3P)2Pt(C4N,S) + CzH4 
F' Metallaheterocyclus 

NC 1 2 3 

Einen bequemen Zugang zu einer Vielzahl interessanter Spiro[Z.flhexane, die 
sonst nur durch aufwendigere Synthesen erhaltlich sind, eroffnet die neuar- 
tige C4+C,-Verknupfung des Carbenoids 1 mit Olefinen 2 zu den Spirover- 
bindungen 3. Dies ist die erste intermolekulare Reaktion eines Cyclobutyli- 
dens. Spiro[2.3]hexane durch C4+ C2-Ver- 

U. H. Brinker*, M. Boxberger 

Angew. Chem. 96 (1984) 97 1 ... 972 

1 2 3 

knupfung 

D. Spitzner*, E. Wenkert 

Angew. Chem. 96 (1984) 972.. .975 

Totalsynthese des Indolalkaloids Valle- 
COOMe 

y CHO @? siachotamin 

Die Totalsynthese von Vallesiachotamin 1 
und Isovallesiachotamin 2,  zwei Indolalka- 
loiden aus Hundsgiftgewachsen, die in vitro 
und in vivo aus Tryptamin und Secologanin 
entstehen, gelang durch Addition silicium- 
stabilisierter Anionen an Pyridiniumsalze 
und nachfolgende Pictet-Spengler-Reaktion 
als wesentliche Reaktionsschritte. Syntheti- 
sches 1 und 2 waren mit Vergleichsproben 
aus Pflanzenzellkulturen bis auf die chirop- 
tischen Eigenschaften identisch. 

I ( Z )  
2 ( E )  

Klassische und nichtklassische Derivate von C4B2H6 lassen sich aus dem Bo- 
rol-Dianion 1 aufbauen. Je nach Substituentenmuster ist entweder das klas- 
sische 2,6-Diborabicyclo[3.1.0]hex-3-en-Derivat 2 oder das nichtklassische 
nido-Carbaboran 3 stabiler. 

2 1 3 

G. E. Herberich*, H. Ohst, 
H. Mayer 

Angew. Chem. 96 (1984) 975 ... 976 

C4B2H6-Isomere: Destabilisierung der 
nido-Carbaboran-Struktur durch Ami- 
nosubstituenten und ein neues klassi- 
sches Isomer 

/A; 
I- 

I P  

fP/ 

Die Verkniipfung zweier P3-Ringgeriiste zu 
dem 1,l'-Bicyclotriphosphan 1 gelingt mit 
funktionalisierten Cyclotriphosphanen. Von 
den miiglichen Konfigurationsisomeren 
liegt das sterisch gunstige all-trans-Isomer 
mit C2-Symmetrie vor, wie eine detaillierte 

3'P-NMR-Untersuchung ergab. .\ 
R 1 R = tBu 

M. Baudler*, B. Makowka 

Angew. Chem. 96 (1984) 976 ... 977 

P6tBu4 - das erste l,l'-BicycIotriphos- 
phan 
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Eine Ausbeutesteigerung von unter 50 auf bis zu 90% bringt die Verwendung 
von Zehranoden bei der elektrochemischen Carboxylierung organischer Ha- 
logenide rnit sich. Dabei setzt sich das aus der Anode freigesetzte Metall-Ion 
mit dem kathodisch gebildeten Carboxylat zu isolierbaren Salzen um und 
verhindert so die unerwunschte Veresterung. 

R-X r R-COO~ L (R-COO)~M("-~)" ride mit Zehranoden 

G. Silvestri*, S. Gambino, 
G. Filardo, A. Gulotta 

Angew. Chem. 96 (1984) 978.. .979 

Elektrocarboxylierung organischer Chlo- + l s e + C O ,  - X e  

Die Koordinationseigenschaften von P2 lassen sich rnit der Titelverbindung 1 
studieren. Der Achtelektronenligand P2 bildet den terminalen Komplex 2 
und, als ersten dieser Art, den verbriickten Komplex 3. 

CPzMOz(CO)Pz 

0. J. Sdherer*, H. Sitzmann, 
G. Wolmershauser 

Angew. Chem. 96 (1984) 979 ... 980 

. ."  
2 B r  3 

Schon Tageslicht bewirkt die Umlagerung R J. Daub*, T. Knochel, 
des Dihydroazulens 1 in das 8-Vinylhepta- 
fulven 2 ;  thermisch lauft die Reaktion in 
umgekehrter Richtung ab. Das Verhalten 
von 1 wird stark von den Resten R be- 
stimmt. Der Reaktionscyclus konnte An- 
wendung bei der Informationsspeicherung 
finden. 1 2 

A. Mannschreck 

Angew. Chem. 96 (1984) 980 ... 981 

Lichtsensitive Dihydroazulene rnit chro- 
mogenen Eigenschaften 

R = OCH,, NO2 

Ein neues Phosphacurnulen, die Titelverbindung 2, wird als instabile Vorstufe 
von 3 durch die unten skizzierte Reaktionsfolge nahegelegt. Die unsymme- 
trische [2 + 21-Cycloaddition bei der Dimerisierung von 2 zu 3 entspricht 
derjenigen von Ketenen (R = 2,4,6-Tri-tert-butylphenyl). 

S 
/ \  

R-P(SiMe3)2+C12C=S-[R-P=C=S] 5 R-P=C\ /C=S 
1 2 P 

R. Appel*, P. Folling, L. Krieger, 
M. Siray, F. Knoch 

Angew. Chem. 96 (1984) 981 ... 983 

Hinweis auf die Existenz des ersten 
Phosphathioketens 

Nonapentafulvalen 1, ein hochreaktiver cy- 
clisch kreuzkonjugierter Kohlenwasser- 
stoff, CuCI, konnte aus Cyclononatetraenid durch oxidative Kupplung und Cyclo- rnit 8- 
pentadienid erhalten werden. Die Struktur 
von 1 geht aus den Tieftemperatur-NMR- \ ' 
Spektren sowie aus der Cyclisierung 1 4 2  
hervor. 1 2 

A. Escher, M. Neuenschwander* 

Angew. Chem. 96 (1984) 983 . . ,984 

Nonapentafulvalen durch oxidative 
Kupplung von Cyclononatetraenid und 
C yclopentadienid 

Die Herstellung von Phosphininiumsalzen T. N. Dave, H. Kaletsch, K. Dimroth* 
aus Phosphininen durch Protonierung oder p h  
Alkylierung gelingt im Gegensatz zur Ge- 
winnung von Pyridiniumsalzen aus Pyridin . , 

gengesetzte Elektronenverteilung in den P F A1CkQ chloroaluminat, das erste, den Pyridini- 
beiden Ringsystemen angenommen. Erst- 1 2 umsalzen analoge Phosphininiumsalz 
mals konnte jetzt ein bestandiges Phosphi- 
niniumsalz 2 aus dem Phosphinin 1 mit 
AICl, erhalten werden. 

Angew. Chem. 96 (1984) 984.. .985 

nicht. Als Ursache hierfur wird die entge- P h  *,, Ph 1,2,4,6-Tetraphenylphosphininium-tetra- 
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Die Salze 2 mit tieffarbigen Kationen erhalt man aus den cyclischen Phos- 
phinsaureestern 1 und Trifluoressigsaure. Die 5~Delokal is ierung macht die 
Bestandigkeit der Carbokationen in 2 verstandlich. Aus 2 lassen sich Salze 3 
mit delokalisierten Anionen und Radikale 4 erhalten (R' = R2 = Ph oder 
p-CbH4OC H3). 

R~ OH R2 R2 R2 

R' R' 
OMe OMe 0" \OMe 0" 'OMe 

1 CF3COF 3 e  4 

K. Dimroth*, H. Kaletsch, T. N. Dave 

Angew. Chem. 96 (1984) 985 . . .986 

Delokalisierte Carbokationen, Carb- 
anionen und Radikale von 2,4,6-substi- 
tuierten l-Methoxy-l-oxo-h5-phosphini- 
nen 

Die tiefvioletten paramagnetischen Mangankomplexe 2 konnen aus 1 durch 
Umsetzung mit Thiolen und Sauerstoff erhalten werden. Nach dem EPR- 
Spektrum von 2a halt sich das ungepaarte Elektron in einem MO rnit star- 
kem Metallcharakter auf. Die Verbindungen 2 konnen cyclovoltammetrisch 
reversibel reduziert werden. 

1) RSH, 2) @ 2a, R=,t-C& (33%) 
Mn , thf THF. 20°C f: Mn--P\ 2b, R: 2-Adomontyl 129%) 

o [  A 
0 0 

1 

A. Winter, G. Huttner*, L. Zsolnai, 
P. Kroneck, M. Gottlieb 

Angew. Chem. 96 (1984) 986 ... 987 

Synthese und Charakterisierung von 
[(C5Me,)Mn(CO),(SR)]; RS-Radikale als 
Liganden 

Von polymeren zu diskreten Wirt-Cast-Komplexen fiihrt der Ersatz eines Me- 
thylen-H-Atoms im Sulfonium-Ion des [18]Krone-6( 18C6)-Komplexes 1 
durch eine sperrige Gruppe wie Phenyl. Im Dikation von 2 liegt eine Art 
Sandwichstruktur (Sulfonium-Ion - Kronenether - Sulfonium-Ion) vor; die 
Bindung zwischen Gast-Kationen einerseits und Kronenethern andererseits 
kommt iiber verschiedene H-Briicken zustande; eine Besonderheit ist die 
Bildung ,,gegabelter" H-Brucken. 

Ein neuer, cyclisch konjugierter 4n-Ligand 

mit Fe(CO), bei der photochemischen Ein- 

Cluster [(p3-RP){Fe(C0)3)3CO], R=p-Meth- 
oxyphenyl. 1 mit seinem nahezu planaren 

ganden isolobal. - Bei thermischer Aktivie- 
rung bildet sich anstelle von 1 ein Komplex 
mit einem ,,Heterobutadien"-Ligand. 

mit C2Fe2P-Ring entsteht als Komplex 1 

schiebung von Diphenylacetylen in den 

Ring ist rnit Dihydro-1,2,5-thiadiborol-Li- 1 

R '  

R,- 

B. L. Allwood, J. Crosby, D. A. Pears, 
J. F. Stoddart*, D. J. Williams 

Angew. Chem. 96 (1984) 987 ... 988 

Kronenetherkomplexe von Sulfonium- 
salzen - Rontgen-Strukturanalyse von 
[PhCOCH2SMeZ . [I 8]Krone-6],[PF6I, 
und [(PhCOCHPhSMe2)2 . [18]Krone-6]- 
[PF612 

K. Knoll, 0. Orama, G. Huttner* 

Angew. Chem. 96 (1984) 989 
Thermisch und photochemisch kontrol- 
lierte Einschiebung von Alkinen in Clu- 
ster: ein Weg zu Organometall-n-Ligan- 
den 

Die Synthese der Titelverbindung 1 geliogt durch Ummetallierung tetramercu- 
rierter Methanderivate rnit metallischem Lithium oder rnit tert-Butyllithium. 
Die zweite Methode fiihrt zu besseren Ergebnissen, da  die Reaktion nicht ra- 
dikalisch, sondern ionisch verlauft, so daI3 keine radikalischen Zwischenstu- 
fen dimerisieren konnen. 

A. Maercker*, M. Theis 

Angew. Chem. 96 (1984) 990.. .991 

Tetralithiomethan 

C(HgX),, 7:: CU, 1, X =Cl, Et 
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Beruhrungspunkte zwischen Naturstoffsynthese und l0n-Arenchemie ergeben 
sich bei der Synthese des antibiotisch wirksamen syn-Benzoldioxid-Derivats 
5, das mit dem Dioxocin-Derivat 4 im thermischen Gleichgewicht steht. 
Wahrend der Achtring in 4 als Twist-Boot-Sessel vorliegt, ist er in 1, COCl 
statt CHO, praktisch planar. n Q n 

B 
C N 5 N - C R 3  

! 

1 2 3 4 5 

Eine Zickzackanordnung von Tetracyanchinodimethan(tcnq)"ze-Ionen, wie sie 
fur Radikalkationenstapel einiger organischer Supraleiter typisch ist, enthalt 
die Titelverbindung 1. Senkrecht zu den tcnq-Stapeln gibt es gemischte Sta- 
pel aus jeweils zwei Komplexkationen und einem Anion tcnq'. Solche ge- 
mischten Stapel treten bei Charge-Transfer-Komplexen wesentlich haufiger 
auf als getrennte. 

drei: 1,3,2,4-Diazadiboretidinium-Salze 
+ R'BX* 

Bre C- N-DEN-CR~- 

Xa 

C 

[lPt(oaoH)(~aoH~)I"I~(tcnq)~~ 1,  
oaoH2 = HON=C(NH2)-C(NH2)=NOH, tcnq=Tetracyanchinodimethan 

H.-J. Altenbach*, J. Lex, 
D. Linkenheil, B. Voss, E. Vogel* 

Angew. Chem. 96 (1984) 99 1 . . .992 

Synthese des Antibioticums LL-Z1220 - 
ein Beitrag zur Kenntnis des IP-Diox- 
ocin-Systems 

- -~ 

H. Endres* 

Angew. Chem. 96 (1984) 993 ... 994 

Eine neuartige Doppelstapelstruktur in 
Bis[(oxamidoximato)(oxamidoxim)pla- 
tin( ~i)][(tris(tetracyanchinodimethan))di- 
id], einem molekularen Elektronenleiter 

Viellagige Sandwichkomplexe mit den neuen Liganden l b  und l c  wurden 
durch ungewohnliche Borandiyl-Ubertragung und Aufstockungsreaktionen 
erhalten. Ni(allyl)2 ergibt rnit 2b in Spuren die Komplexe [ l b  Ni 2b] und 
[ l b  Ni 2b Ni lb]. Aus dem Primarprodukt [2b Ni 2b] konnte aul3erdem 
[ l b  Ni 2b Ni 2b Ni lb]  erhalten werden. [2c Ni 2c] reagiert analog; der 
Ligand 2a in [2a Ni 2a] ist dagegen fur Borandiyl-Ubertragungen sterisch zu 
gut abgeschirmt. 

R2 R' R2 R3 R\gFRl 
R3 

Rq' a Et Et M e  
R2'B 'R2 b Et M e  H 

H R2 R3 c M e  M e  H 
1 2 

In 3-Stellung funktionalisierte Tetrahydrofurane vom Typ 3, die sonst nicht 
leicht erhaltlich sind, kannen durch ,,gemischte" Kolbe-Elektrolyse der Sau- 
ren l und 2 synthetisiert werden. Die Allyloxycarbonsauren l werden aus 
substituierten Allylalkoholen und cc,p-ungesattigten Nitrilen hergestellt. 

r,4 

1 2 3 

T. Kuhlmann, H. Pritzkow, 
U. Zenneck, W. Siebert' 

Angew. Chem. 96 (1984) 994.. .995 

Carbaboranylnickel-Komplexe rnit dem 
neuen q5-2,3,5-Tricarbahexaboranyl-Li- 
ganden 

M. Huhtasaari, H. J. Schafer*, 
L. Becking 

Angew. Chem. 96 (1984) 995.. .996 

Cyclisierung von 3-Allyloxycarbonsau- 
ren zu Tetrahydrofuranen durch Kolbe- 
Elektrolyse 

~ 

U. Schmidt*, J. Wild 

Angew. Chem. 96 (1984) 996.. .998 

Totalsynthese von Hexaacetylcelenamid 

Mit Hexaacetylcelenamid A, 1, das in Pazi- 
fikschwammen vorkommt, gelang die erste 
Totalsynthese eines linearen Peptidalkalo- RO 
ids. Durch die Synthese wurde zugleich die 
Konfiguration der Doppelbindung im De- 
hydroaminosaureteil' bewiesen (R = COCHJ 

B r  

R =  COCH, 
H 
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- 

Yfl Y’ Die mit der Quadratsaure 2 venvandte Titel- 
verbindung 1 wird in hohen Konzentratio- 

moniliyorme und Gibberella fujikuroi gebil- 

ven Vorstufen ergaben, daI3 dieses Mycoto- 
xin iiber eine tautomere Zwischenstufe aus 
zwei Acetateinheiten gebildet wird. 

nen von den Maisschimmelpilzen Fusarium 0 0 O H  

det. Inkorporationsversuche mit radioakti- 1 2 

B. Franck*, G. Breipohl 

Angew. Chem. 96 (1984) 999. .. 1000 

Biosynthese von Moniliformin, einem 
Toxin aus Schimmelpilzen rnit Cyclobu- 
tadienon-Struktur 

- 

Der rote Blutfarbstoff Ham wird in tierischen Organismen normalerweise 
aus Bernsteinsaure 1 und Glycin 2 synthetisiert, wobei die beiden Bausteine 
zunachst paarweise zu 5-Aminolavulinsaure 3 kondensiert werden. Inkorpo- 
rationsversuche rnit Entenblut ergaben, daI3 3 auch aus L-Glutaminsaure 4 
aufgebaut werden kann. Dieser Weg erinnert an die Chlorophyll-Biosynthe- 
se. 

H2N 3 4 

B. Franck*, M. Bruse, J. Dahmer 

Angew. Chem. 96 (1984) 1 000 ... 1001 

Ham-Biosynthese aus L-Glutaminsaure 

%L? 
Das fehlende Glied in der Reihe der isova- 
lenzelektronischen Ion-Systeme S4Nie und N-S-N @ ,S-N,, 
(RC)2N,S2 ist das Kation (RC)N,&@, F3C-C: 0 :S S 

wurde unter speziellen Bedingungen aus 1 $8 
N-S-N “S-N’ R=CF,, im Salz 1. Diese Verbindung 

(SNC1)3, CF,CN und SO2 synthetisiert. Das 
Kation ist nahezu planar. 

Dithiocyan 1, ein typisches Pseudohalogen, reagiert rnit Hexafluoraceton 2 in 
einer Cycloaddition zu dem 4H-Dioxazinderivat 3. Dabei wird die S-S-Bin- 
dung - anders als bei Umsetzungen von 1 zu Thiocyanaten - nicht gespal- 
ten; die Struktur von 3 wurde durch Rontgenbeugung bestimmt. 

R R  

H.-U. Hofs, G. Hartmann, 
R. Mews*, G. M. Sheldrick 

Angew. Chem. 96 (1984) 1001 ... 1002 

Synthese und Struktur des 7-Trifluor- 
methyl-1,3,5,2,4,6-trithiatetrazocin-Kat- 
ions 

H. W. Roesky*, N. K. Homsy, 
M. Noltemeyer, G. M. Sheldrick 

Angew. Chem. 96 (1984) 1002 ... 1003 

Dithiocyan-Reaktion ohne Spaltung der 
S-S-Bindung: Cycloaddition rnit Hexa- 
fluoraceton 
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