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Die Titelseite zeigt ein Stereobild der Struktur von Cyclosporin. Dieses na- 
turliche Cyclopeptid enthalt eine neue Aminosaurc:, ein Threonin-Derivat 
rnit einer Butenylgruppe, die den Ring quasi uberbiiickt. Fur die hervorra- 
gende immunsuppressive Aktivitat von Cyclosporin ist diese Aminosaure un- 
erlafilich. Mehr uber Struktur-Wirkungs-Beziehungen sowie uber die Syn- 
these von Cyclosporin und Analoga berichtet R .  M .  Wenger in einem Auf- 
satz auf Seite 88 ff. - Ein optimaler Eindruck vom raumlichen Bau des Mole- 
kuls wird erhalten, wenn man das Stereobild mit einem Spiegelstereoskop 
betrachtet; rnit einem Linsenstereoskop oder mit bloBem Auge lal3t sich die 
dreidimensionale Struktur in Abbildung 2 auf Seite 89 erkennen. 

Aufsatze 

Die Umkehrung der Wirkungsweise von Proteasen - Aufbau statt Abbau von 
Peptiden - ist durch Anwendung physikalisch-chemischer Prinzipien gelun- 
gen. Zu den Vorteilen des proteasekatalysierten Peptidaufbaus zahlen die 
Stereospezifitat und der kaum erforderliche Seitenkettenschutz; nachteilig ist 
mitunter die Substratspezifitat der Proteasen. Die Methode wird unter ande- 
rem bei der Synthese des SuBstoffs Aspartam und bei der Umwandlung von 
Schweine- in Humaninsulin angewendet. 

H.-D. Jakubke*, P. Kuhl, 
A. Konnecke 

Angew. Chem. 97(1985) 79.. .87 

Grundprinzipien der proteasekatalysier- 
ten Knupfung der Peptidbindung 

AuDergewohnliche Struktur und aufiergewohnliche Wirkungen kennzeichnen 
Cyclosporin 1, ein neutrales, hydrophobes Cyclopeptid aus elf Aminosau- 
ren. Keine zehn Jahre nach seiner Entdeckung wurdc es bereits als Immun- 
suppressivum in der Klinik eingesetzt. Es mindert unter anderem Absto- 
hngsreaktionen bei Organtransplantationen. 

R. M. Wenger* 

Angew. Chem. 97 (1985) 88..  .96 

Synthese von Cyclosporin und Analoga: 

Me L e u -c M e Val --c M e Bmt + A b u + Sar 
Me Leu 

0- A l a t A l o  * MeLeu+Vol*MeLeu 
I ’  t 

9 

Zusammenhang zwischen Struktur und 
immunsuppressiver Aktivitat 

Etwa 10% der strukturell aufgeklarten Naturstoffe gehoren zu den a-Methy- 
len-y-butyrolactonen, z. B. Germacranolide, Eudesmanolide und Guaianoli- 
de. Hervorzuheben sind die cytotoxischen Eigenschaften einiger Verbindun- 
gen dieser Stoffgruppe. Die Synthesen dieser Lactone rnit der Teilstruktur 1 
interessieren iiber den Einzelfall hinaus als Beispielz fur den Aufbau von 
Verbindungen rnit ungewohnlicher Anordnung funktioneller Gruppen. 

H. M. R. Hoffmann*, J. Rabe 

Angew. Chem. 97(1985) 96.. ,112 

Synthese und biologische Aktivitat von 
a-Methylen-y-butyrolactonen 
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Zusc h riften 

Der ungewohnliche planare Mangan(II1)-Schwefel-Komplex [ M I I ( S ~ C ~ H ~ M ~ ) ~ ]  - 

1 bildet sich bei der Umsetzung von MnCI2. 4 H 2 0  rnit Toluol-3,4-dithiolat in 
Methanol in Gegenwart von Luftsauerstoff. AuBerdem entsteht der quadra- 
tisch-pyramidale Komplex mit zusatzlicher apicaler MeOH-Gruppe. Unter 
anaeroben Bedingungen erhalt man den Mangan(I1)-Schwefel-Komplex 
[Mn(S2C6H3Me)2]2-, der sich von 1 durch stark verzerrte tetraedrische Koor- 
dination unterscheidet. 

G. Henkel*, K. Greiwe, B. Krebs 

Angew. Chem. 97(1985) 1 13 ... 114 

[Mn(S2C6H3Me)2]n - : Schwefelsubstitu- 
ierte planar (n = 1) und verzerrt-tetra- 
edrisch koordinierte (n = 2) einkernige 
Mangan-Komplexe 

Kristallines Silber(m)-oxid, das bei - 20°C langere Zeit bestandig ist, wurde 
durch anodische Oxidation von AgC104, AgBF, oder AgPF6 (nicht AgNO,) 
in waBriger Losung erhalten. Definiertes Ag203 war bisher nicht bekannt. Es 
interessiert als moglicher Bestandteil der Anoden in Zink/Silberoxid-Primar- 
zellen. Nach der Rontgen-Strukturanalyse ist Silber in Ag203 nahezu quadra- 
tisch-planar von Sauerstoff koordiniert. Die Ago4-Baugruppen werden iiber 
gemeinsame Sauerstoffatome zu einem Raumnetz verkniipft. 

B. Standke, M. Jansen* 

Angew. Chem. 97(1985) 1 14 ... 115 

Ag203, ein neues binares Silberoxid 

~ ~~~~ 

Die Synthese des ersten Bis(fluormethy1idin)- D. Lentz*, I. Briidgam, H. Hart1 
Clusters, [Fe3(C0)9(k3-CF)2], gelingt leicht 
durch Reaktion von Fe(CO), oder Fe2(CO), Angew. Chem. 97(1985) 11 5.. .116 
rnit CFBr3. Die beiden CF-Liganden und 
die Fe3-Einheit bilden eine trigonale Bipyr- Nonacarbonyl-bis(p3-fluormethylidin)tri- 
amide rnit den CF-Liganden in den apicalen eisen: Bildung eines Biscarbin-Clusters 
Positionen. Das Vorliegen eines FC=CF- aus Carbonyleisen und Tribromfluor- 
Komplexes konnte ausgeschlossen werden. methan 

Eine bisher bei Titanverbindungen unbe- c14 T. Poll, J. 0. Metter, G. Helmchen* 

Angew. Chem. 97(1985) 1 16 ... 118 
kannte Siebenring-Chelatstrktur charakte- 

Zum Mechanismus der asymmetrischen 
Diels-Alder-Reaktion: Erste Kristall- 
strukturanalyse eines Lewis-Saure-Kom- 
plexes eines chiralen Dienophils 

. T i,, 
0."' '., risiert den Komplex 1, der vermutlich die in ! l o ?  I 

Losung reagierende Spezies bei der TiCI4- EtO+..j 
7- "3 c katalysierten Diels-Alder-Reaktion von Al- 

lyllactaten rnit Dienen ist. Eine Rontgen- 
Strukturanalyse des Komplexes zeigt, daB 
die Re-Seite der CC-Doppelbindung durch 
eines der Chloratome stark abgeschirmt 
wird. 

Re 

Der kupplungsfahige und fur die Glycosidsynthese geeignete Trisaccharidblock 
1 entsteht aus N-Acetylneuraminsaure und Lactosamin. Bei der Glycosidver- 
kniipfung mit 1 kann das Trimethylsilyltriflat-Verfahren angewendet wer- 
den, so daB der N-Acetylneuraminsaure-haltige Block an beliebige Saccha- 

H. Padsen*, H. Tietz 

Angew. Chem. 97(1985) 1 1 8 .. .119 

ride gekniipft werden kann. 

CHiOAc 
NHAc OAc 

A c O ~  OAc HRlop & P h t h N  OAc 

P O  

Herstellung eines N-Acetylneuraminsau- 
re-haltigen Trisaccharids und dessen 
Verwendung in Oligosaccharidsynthe- 
sen 
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Die erste Verbindung, in der ein Hydrid- und ein Alkylidenligand zwei Pt- 
Atome verbriicken, liegt im Komplexkation 2 vor, das aus dem Komplex 1 
mit Styrol entsteht. 2 wurde NMR-spektroskopisch und durch eine Rontgen- 
Strukturanalyse charakterisiert. Der Pt-Pt-Abstand von 2.735(1) A spricht 
fur eine bindende Wechselwirkung zwischen den beiden Metallatomen. 

G. Minghetti*, A. Albinati, 
A. L. Bandini, G. Banditelli 

Angew. Chem. 97(1985) 1 1 9.. .I20 

Synthese und Struktur von 
[ P ~ ~ ( ~ L - H ) ( ~ - C H C H ~ P ~ ) ( ~ ~ P ~ O ~ ) ~ I [ B F ~ I  

1 2 

Neue benzoide Kohlenwasserstoffe wie 1 konnen Cobalt-katalysiert in mehre- 
ren Stufen aus einem Naphthalinderivat erhalten werden. Zwar enthalt 1 ein 
[4n + 2].n-System, doch mussen zur Beschreibung der Elektronenstruktur Cy- 
clobutadieneinheiten herangezogen werden. Verbindungen wie 1 interessie- 
ren fur die Synthese ,,organischer Metalle". 

H. E. Helson, K. P. C. Vollhardt*, 
Z.-Y. Yang 

Angew. Chem. 97 (1985) 1 20.. .121 

Synthese der ersten linearen (o-Pheny- 
H o  Hc Hb 1en)naphthaline; eine neue Klasse ben- 

Si(CH3)3 zoider Arene 

Si(CH3I3 

1 

H. Brunner, H. Kauermann, 
U. Klement, J. Wachter*, T. Zahn, 
M. L. Ziegler 

Angew. Chem. 97(1985) 122 
Synthese von 
[(C5Me5)2M02XS,Co(CO)2]-Clustern 
(X = P, As) und strukturelle Charakteri- 
sierung eines v2,q2-AsS-Liganden 

Der erste Komplex mit ASS als Ligand, der 
Dreikerncluster 1, wurde aus dem Zwei- 
kernkomplex [(C5Me5)2M02A~2S3] und 
C O ~ ( C O ) ~  erhalten und durch Rontgen- 
Strukturanalyse charakterisiert. Aus den 
Bindungslangen wird geschlossen, daD ASS 
die Bindungsordnung 1 hat und als Se-Do- 
nor wirkt. - Analog wurde der Cluster 2 
hergestellt. 

Der Aufbau neuer Drei- und Vierkerncluster 
im Mo-Fe-S-System gelingt durch Addi- 
tion von Fe(CO), oder Fe2(CO), an den 
Komplex [(C5Me5)2M02S4]. Ein Beispiel ist 
1, ein 62e-,,Heterocuban". Es enthalt fiinf 
M-M-Bindungen (nicht eingezeichnet); der 
Fe-Fe-Abstand (keine Bindung) betragt 
3.334 A. 

Im Rbodiumkomplex 1 fungiert erstmals ein stickstoffhaltiger Kronenether ge- 
geniiber einem Ubergangsmetall als Ligand der ersten und zugleich der zwei- 
ten Koordinationssphare. 1 weist ein kristallographisches Symmetriezen- 
trum auf und wird durch intramolekulare Wasserstoffbriicken stabilisiert. 

H. Brunner, N. Janietz, J. Wachter*, 
T. Zahn, M. L. Ziegler 

Angew. Chem. 97(1985) 122 ... 124 

Neue MoFeS-Cluster aus 
[(C5Me5)2M02S4] und Fe(CO), oder 
Fe2(C0I9 

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

Angew. Chem. 97(1985) 124 ... 125 

Diamminbis( 1,5-~yclooctadien)(~- 
1,4,10,13-tetraoxa-7,16-diazacycloocta- 
de~an-N~,N'~)dirhodiurnbis(hexafluoro- 
phosphat): Ein Makrocyclus als Ligand 
der ersten und zugleich der zweiten Ko- 
ordinationssphare 

Fortsetzung nachste Seite 
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Neue einfache Heteroarene sind die Titelverbindungen 1, die sich aus Thiocar- 
bonsaureamiden iiber eine Alkylierung am Schwefel und eine nachfolgende 
Kondensation rnit Phosphortrichlorid herstellen lassen. 1, R =  R'= Ph, kri- 
stallisiert isomorph rnit dem N-Analogon. 

A. Schmidpeter*, K. Karaghiosoff, 
C. Cleve, D. Schomburg 

Angew. Chem. 97(1985) 125 ... 127 

R 1,3,4-Thiazaphosphole 

N &R' 2)rs 
+ PCI) 

'P 

1 

R\ 
,C=S t R'-CH2-Br - 

H2N 

Ein Funfring rnit m e i  Phosphoratomen der Koordinationszahl zwei ist in den 
neuen Heteroarenen 2 enthalten. Bemerkenswerterweise genugt schon Tri- 
ethylamin fur die Reaktion 1 + 2. Die beiden Doppelbindungen konnen nur 
paarweise gebildet werden. - Acyclische Analoga von 2 sind nicht be- 
kannt. 

A. Schmidpeter*, C. Leyh, 
K. Karaghiosoff 

Angew. Chem. 97(1985) 127 ... 128 

1,2,3,5-Diazadiphosphole - das erste 1,3- 
Diphospha-1,3-dien-System 

R, s 
?-YH +2Et3N P-v 

p+/p R-NH-NHZ + C1,P PC12 - Cl-P,,P-CL - 
\ /  - 2 HCI - 2 Et3NHC1 C 

HZ 
1 2 

Die vermutlich lineare Gruppierung C-NSSi ist in Phenylsilaisocyanid 3, ei- 
ner Organosiliciumverbindung rnit endstandigem Silicium der Koordina- 
tionszahl 1, enthalten. 3 wurde pyrolytisch aus dem Triazidosilan 2 erzeugt 
und photoelektronenspektroskopisch charakterisiert. 

(**ICIa), QSYN, /N3 - & O N E S i  T>700'% 

H. Bock*, R. Dammel 

Angew. Chem. 97(1985) 128 ... 129 

Phenylsilaisocyanid, die erste Organo- 
+3R,SiN, siliciumverbindung rnit formaler SiN- 

Dreifachbindung 
-3R,SiCI N, - 4  Nz 

o s i c l ,  

1 2 3 

Als Edukte fur starre Prostaglandin-Analoga sind 3-substituierte Hexahydro- 
indanderivate interessant. Sie konnten rnit unerwartet hoher Stereoselektivi- 
tat aus der Carbonsaure 1 erhalten werden. 1 reagiert rnit N-Bromsuccin- 
imid zum Bromid 2, aus dem das Acetat 3 gewonnen wird. Dieses hat an 
den Zentren 3, 3a und 7a die gleiche relative Konfiguration wie naturlich 
vorkommende Prostaglandine. ter Hexahydroindanderivate 

H.-E. Radunz*, G. Schneider 

Angew. Chem. 97(1985) 129 ... 131 

Stereospezifische Synthese 3-substituier- 

h 
1 2: R = H, K' = R r  3 : K' = aH, R2 = H 

Das im freien Zustand unbekannte Kation [C=N=CR2]@ liegt als terminaler 
Ligand an ein Metal1 gebunden in den Salzen 1, M = Cr, W, R = Ph vor. Bei 
niederenergetischer Bestrahlung (1 > 300 nm) fragmentieren die Komplexe 1 
unter Abspaltung von CR2; sie sind jedoch bei ausschlieI3lich kurzwelliger 
Bestrahlung stabil. Die Komplexe 1 gehoren damit zu den wenigen Verbin- 
dungen, bei denen Fluoreszenz aus hoher angeregten Zustanden beobachtet 
wird. 

[(CO)5M=C=N=CRJ@Be 1 schaften 

H. Fischer*, F. Seitz, J. Riede, 
J. Vogel 

Angew. Chem. 97(1985) 131 ... 132 

Kationische 2-Azaallenyliden-Komple- 
xe, neuartige Verbindungen mit unge- 
wohnlichen photochemischen Eigen- 
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Ahnliches Koordinationsverhalten wie Isocyanidliganden zeigen R2N-P=NR- 
Liganden, da bei der Synthese des Clusters 2 aus dem Cluster 1 verbriik- 
kende Isocyanidliganden durch dreibindige Phosphazene verdrangt werden. 
Ein Amino(imino)phosphan als flachenuberbriickender Ligand wurde erst- 
mals in 2 gefunden; daneben liegt ein p3-q2-C=N-CMe3-Ligand vor. 

[Ni4(CNCMe3)&CNCMe3),1 [Ni4(CNCMe,)4(p3-qZ-CNCMe3)(p3-q2-RzN-P=NR)2] 
1 2, R==SiMe3 

0. J. Scherer*, R. Walter, 
W. S. Sheldrick 

Angew. Chem. 97(1985) 132 ... 133 

Amino(imino)phosphane als flachen- 
uberbriickende Komplexliganden 

Zwei isomere ,,Dimere" entstehen protonen- 
katalysiert aus Aldosteron 1 unter Abspal- 
tung zweier Wassermolekiile. Die Dimere 
konnten massenspektroskopisch charakteri- 
siert werden. Die Existenz solcher Aldoste- 

molekularen Geschehen bei der Aldosteron- 
wirkung beriicksichtigt werden, vorausge- 
setzt, sie bilden sich auch unter physiologi- 
schen Bedingungen. 

ronderivate mul3te bei Uberlegungen zum 0 

K. Lichtwald*, M. Przybylski 

Angew. Chem. 97(1985) 134 ... 135 

,,Dimere" des Aldosterons 

Nahezu quantitativ entstehen die 1,4-Dihydropyridinnucleoside 4 schon beim 
Erwarmen von 2-Hydroxytetrahydropyridinen 3 in Toluol in Gegenwart von 
Molekularsieb 4 A. Die Tetrahydropyridine 3 bilden sich bei der Bestrah- 
lung eines Gemischs aus einem N-Glykosyl-enamincarbaldehyd 1 und ei- 
nem Alken 2 ebenfalls nahezu quantitativ. Das Verfahren ermoglicht die 
vielfaltige Abwandlung der Substituenten und die Markierung des Dihydro- 
pyridinrings (R' = Zuckerrest, R2, R3 = H, CH3, COiCH3, C0,tBu). 

L. F. Tietze*, A. Bergmann 

Angew. Chem. 97(1985) 135 ... 136 

Synthese von 1,4-Dihydropyridinnucleo- 
siden durch photochemische Cycloaddi- 
tion 

Funktionalisierte Polyolefine lassen sich aus der Titclverbindung 1 aufbau- 
en; unkomplexierter Sorbinaldehyd ist dafur nur schlecht geeignet (Neben- 
reaktionen). Je nach Substituenten und Bedingungen entstehen die Produkte 
vom Typ A oder - unter Fe(CO),-Wanderung - vom Typ B. Das Triolefin B, 
R' = CHO, R2 = H, kann erneut umgesetzt werden. 

1 

A 6 

A. Hafner, W. von Philipsborn, 
A. Salzer* 

Angew. Chem. 97(1985) 1 36.. .137 

Umsetzungen von Tricarbonyl(sorbina1- 
dehyd)eisen mit Carbanionen: Repetier- 
reaktion mit Fe(CO),-Wanderung 

* Korrespondenzautor 

Neue Bucher 

Einfuhrung in die Pharmazeutische Chemie 
0. E. Schultz, J. J. Schnekenburger 

Excited State Lifetime Measurements 
J. N. Demas 

Cyclophanes 
P. M. Keehn, S. M. Rosenfeld 

W. Wiegrebe 
Angew. Chem. 97 (1985) 1 38 
K.-H. Grellmann 
Angew. Chem. 97 (1985) 1 38 
D. Ginsburg 
Angew. Chem. 97 (1985) 1 39 
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