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Die Titelseite zeigt eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines pe- 
ripheren B-Lymphozyten in 15 OOOfacher VergroBerung (aus H. G. Schwick, 
H. Brauer: Exempla immunologica, Behringwerke, Medizinische Informa- 
tion, Frankfurt am Main 1980; Aufnahme: Medical Service Munchen). Aus 
den ruhenden B-Lymphozyten entstehen im Verlmf einer Immunantwort 
uber mehrere Entwicklungsstufen schlieI3lich die eriddifferenzierten Plasma- 
zellen, deren Aufgabe nur noch die Synthese von Antikorpern ist. Ein sol- 
cher Lymphozyt ist demnach sozusagen die Vorstufe einer ,,Antikorperfa- 
brik". Die Natur produziert heteroklonale oder pol yklonale Antikorper. Wie 
es gelang, monoklonale Antikorper zu erhalten, und uber deren fast beispiel- 
losen Siegeszug berichten F. R. Seiler et al. in cinem Aufsatz auf Seite 
141 ff. 

Auf sa tze 

Die Immun- und Zelldiagnostik sowie die Lokalisation und Therapie von Tu- 
moren sind nur einige Anwendungsbereiche monoklonaler Antikorper. Ihre 
Produktion gelingt durch Verschmelzen (Hybridisierung) einer sterblichen 
Immunzelle, die schon immunologisch gepragt ist, mit einer unsterblichen 
krebsartigen Immunzelle (Myelomzelle). Die Hybridzelle und der daraus ge- 
zuchtete Hybridzellklon erzeugen praktisch unbegrenzt einen monoklonalen 
Antikorper mit der jeweils gewunschten Bindungsspezifitat. 

F. R. Seiler*, P. Gronski, R. Kurrle, 
G. Luben, H.-P. Harthus, W. Ax, 
K. Bosslet, H.-G. Schwick 

Angew. Chem. 97(1985) 141 ... 163 

Monoklonale Antikorper: Chemie, Funk- 
tion und Anwendungsmoglichkeiten 

Hochwertige fluorierte Produkte lassen sich aus dem vielseitigen C3-Baustein 
Hexafluorpropenoxid 1 herstellen. So konnen aus 1 Comonomere wie 2 fur 
die Modifizierung von Polytetrafluorethylen sowie sauerstofflasende Inert- 
flussigkeiten vom Typ 3 fur medizinische Anwendungen erhalten werden. 1 
ist auch eine vorteilhafte Quelle fur Difluorcarben und Hexafluoraceton. 

F 3 c b F 2  1 

F O  

CF3-CF2-O-CF=CFZ 2 
R-CF2-O+CF(CF3)-CF2-O+nCHF-CF3 3 

H. Millauer, W. Schwertfeger, 
G. Siegemund* 

Angew. Chem. 97(1985) 1 64.. .182 

Hexafluorpropenoxid - eine Schlussel- 
verbindung der organischen Fluorche- 
mie 

Die bis heute wichtigsten Wirkstoffe gegen bakterielle Infektionen sind die fJ- 
Lactam-Antibiotica. Seit der Entdeckung von Penicillin G hat die Weiterent- 
wicklung durch Isolierung und Strukturaufklarung naturlicher Verbindun- 
gen und deren systematische chemische Abwandlung beispielsweise zu Mo- 
nobactamen 1, R' = S03H, Penemen 2 sowie trans-Carbapenemen 3 ge- 
fuhrt. 

W. Diirckheimer*, J. Blumbach, 
R. Lattrell, K. H. Scheunemann 

Angew. Chem. 97 (1985) 1 83.. .205 

Neuere Entwicklungen auf dem Gebiet 
R 5 - C O - N H p  H H  

0 R' CO,H CO,H 

1 2 3 

der B-Lactam- Antibiotics 
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Zuschriften 

SiCI, ist auf mehreren Wegen zuganglich: Durch Hochtemperaturreaktion 
von Siliciumchloriden rnit Silicium oder durch Thermolyse organischer Vor- 
laufer wie 1. Durch photoelektronenspektroskopische on-line-Gasanalytik 
mit digitaler Aufzeichnung konnten derartige Synthesen optimiert werden. 

H. Bock*, B. Solouki, G. Maier 

Angew. Chem. 97 (1985) 205.. .206 

SiCl,: Photoelektronenspektroskopische 
Optimierung verschiedener Synthesen 

Eine heterocyclische, homoaromatische Spezies mit delokalisierter positiver 
Ladung liegt im Homothiopyrylium-Ion 7 vor. Seine Synthese gelang aus 1 
durch Oxidation zum Sulfoxid 2,  das rnit Acetanhydrid zu 3 umgesetzt wur- 
de. Oxidation von 3 ergab das Sulfoxid 4, eine modifizierte Pummerer-Re- 
aktion das Thiepinol 5 .  Dessen Hydrolyse fiihrte zu 6, von dem die Hydro- 
xygruppe im letzten Schritt abgespalten wurde. Pnb =para-Nitrobenzoyl. 

K. Yamamoto, S. Yamazaki, 
I. Murata* 

Angew. Chem. 97 (1985) 206.. .207 

Das Homothiopyrylium-Ion; Erzeugung 
und Charakterisierung 

Pnb-Oo P n b - b  R b  er H4a 

+ - - 7 t:z-&;;; 'H 

X X S H 
7 1 , x = s  3 , x = s  5, R = Pnb 

2 , X = S O  4, x = so 6 , R = H  

Die neuartigen Titelverbindungen 3 - stabilere Isomere der bekannten Kom- 
plexe 1, R' = Ph, tBu, R2 = H, Me, Ph - wurden wie unten skizziert aus dem 
Salz 2 und Nucleophilen erhalten. Der Vergleich von 1 und 3, R =  H, OMe, 
CN, weist die Komplexe 1 einmal mehr als Derivate des antiaromatischen 
Cyclopropenid-Ions aus. Dicarbonyl-$-cyclopentadienyl( l-cyclo- 

propeny1)eisen-Komplexe - eine neue 
R' Ph Ph Klasse von o-Cyclopropenylkomplexen 

R1 FelcpllCO12 

R. Gompper, E. Bartmann* 

Angew. Chem. 97 (1985) 207.. .208 

kR2 F F e l ~ p l l C 0 1 ~  * p h ~ F e l c p l l C O I ~  

R Ph BF,O 
1 2 3 

Bis(cyclopentadieny1)neodymhydrid 3 ist ein vorziiglicher Hydrierungskatalysa- 
tor fur Alkine. Austausch eines C,H,-Liganden in 1 gegen sec- oder tert-Bu- 
tyl (nicht gegen n-Butyl) bei -78°C ergibt 2a bzw. 2b, die ersten Alkyl- 
bis(cyclopentadienyl)neodym-Komplexe. 2a zerfallt bei - 30 "C in 3 und 
Buten, 2b lafit sich bei Raumtemperatur zu 3 und Isobutan hydrieren. 

H. Schumann*, G. Jeske 

Angew. Chem. 97(1985) 208.. .209 

Spaltung von Tris(cyc1opentadienyI)lan- 
thanoid-Komdexen rnit Alkvllithium- 

[(C,H,),Nd(thf)]+ LiR ----* [(C~Hs)zNd-R(thf)] + 112 [(CSH5)2NdH(thf)]2 

1 2a, b 3 
a, R=sBu; b, R=tBu 

verbindungen - ein neuer Weg zu Alkyl- 
bis(cyclopentadieny1)lanthanoiden 

Die enantiomerenreinen Valenzisomere ( + )- und ( - )-1 sowie ( + )- und ( - )-2 
konnten als erste ihrer Art isoliert werden. Diese Verbindungen rnit nichtpla- 
narem, cyclisch konjugierten n-Elektronensystem und lokalisierten n-Bin- 
dungen im Grundzustand stehen miteinander im dynamischen Gleichge- 
wicht. Die kinetischen Daten der dynamischen Prozesse - Ringinversion und 
Doppelbindungsverschiebung - wurden ebenfalls bestimmt (R= H, Me). 

K. Hafner*, G. L. Knaup, 
H. J. Lindner, H.-C. Floter 

Angew. Chem. 97 (1985) 209.. .213 

Synthese und dynamische Eigenschaften 
chiraler Heptalene 
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Ein Kafigmolekiil mit gerichteten Bindungen 
liegt im Addukt ( ~ B u N S ~ ) ~ . ~ A I C I ,  1 vor. 
Die Bildung von 1 beweist erstmals, da13 
niederwertige Elemente wie Zinn(1r) in Le- 
wis-Saure-Base-Addukten als Donoren fun- 
gieren konnen. Gegeniiber unkoordiniertem 
(SnNtBu), hat 1 einen verringerten Elementen der 4. Hauptgruppe: 
Sn. . . Sn-Abstand und einen groBeren (GeNtBu), .2  A1Cl3 und 
N-Sn-N-Winkel. (SnNtBu),. 2AIC13 

M. Veith*, W. Frank 

Angew. Chem. 97(1985) 21 3 . . . 214  

Zur ,,stereochemischen Aktivitat" einsa- 
mer Elektronenpaare an niederwertigen 

[ H I  H3C-CH2 
''''p' hi,, 

[ B , l l  ,,!!,irH [KI 

[ G :  H$-CH2' \N/ 

Als Triphenylphosphankomplex des Phosphors kann das Triphenylphospheni- 
um-Ion in 1 aufgefaBt werden. 1 entsteht durch gemeinsame Einwirkung 
von Ph3P und AIC13 auf PC&. Das zentrale P-Atom in 1 lafit sich erstaunli- 
cherweise protonieren; mit starker basischen Phosphanen konnen die ,,Li- 
ganden" sukzessive ausgetauscht werden, so da13 auch unsymmetrische Tri- 
phosphenium-Ionen zuganglich sind. Die Lange der PP-Bindung in 1 liegt Symmetrische und unsymmetrische 
zwischen der einer PP-Einfach- und -Doppelbindung. 

A. Schmidpeter*, S. Lochschmidt, 
W. S. Sheldrick 

Angew. Chem. 97 (1985) 2 1 4.. .215 

Triphosphenium-Ionen 

PC1, + 3 Ph3P + 2AIC13 * [Ph3P-P-PPh31eA1C17 + [Ph3PCl]eAICI? 
1 

H. Sicius, W. Kuchen* 

Angew. Chem. 97(1985) 21 7. . .218  
1 

Ein spirocyclischer heteronuclearer Zweikernkomplex, das Oxawolframacy- 
clobutenon 2, entsteht bei der Reaktion von C 0 2  niit 1, dem ersten Carbin- 
metall-Komplexanion. Fur die Struktur von 1 sprechen neben dieser Reak- 
tion spektroskopische Befunde. 

E. 0. Fischer*, A. C. Filippou, 
H. G. Alt, U. Thewalt 

Angew. Chem. 97 (1985) 2 1 5.. .217 

1 2 

Darstellung von 
[Et2N-C=W(CO)&-PPh,),Mo(CO)4]Q, 
des ersten anionischen Carbinmetall- 
Komplexes; Addition von C 0 2  an die 
WGC-Bindung 

Auch paramagnetische Komplexe konnen 
2D-NMR-spektroskopisch untersucht wer- 
den. Die Interpretation der Spektren wird 
durch diese Technik entscheidend erleich- 
tert. Die Titelverbindung 1 ist der erste 
Ubergangsmetallkomplex mit einem Thio- 
phosphinsaureamidoliganden. 

I A . J I  1 W. Peters, M. Fuchs, 

Erstmalige Anwendung der 2D-NMR- 
Technik zur Spektrenanalyse eines para- 
magnetischen Komplexes; Beispiel: 

re-N-a-methylbenzylamido]nickel( 11) 

I [ C ]  H3C' 'kCH [Dl 
[ D I  HC,b'y 1 [El 

[El  HCICH 

[F1  z Bis[R-( +)-P,P-diethylthiophosphinsau- 

Eine Fiille neuer Thionitrosyl-Komplexe sollte auf einem recht allgemein an- 
wendbaren Weg erhaltlich sein: der Umsetzung von kationischen CO- oder 
SO2-Komplexen mit NS+AsF;. Gleichung (1) zeigt exemplarisch eine Re- 
aktion, die quantitativ verlauft. 

[CpFe(CO)2S021tAsF; + NS+AsF 6 [CpFe(CO)LNS]2f(AsF;)2 (1) Komplexe 

G. Hartmann, R. Mews* 

Angew. Chem. 97(1985) 21 8 .. .219 

Kationische Thionitrosyl- und Nitrosyl- 

Als Zwischenstufe bei der Bildung von Purpurogallin 1 aus Pyrogallol wurde 
seit langem das Addukt 2 postuliert. Das aus den o-Benzochinonen 3 und 4 
entstehende Addukt 5 weist eine weitgehende Strukturanalogie zu 2 auf und 
stiitzt somit die Vorstellungen zum Ablauf der Purpurogallinbildung. 

W. Diirckheimer*, E. F. Paulus 

Angew. Chem. 97 (1985) 2 1 9.. .220 

Zum Mechanismus der Purpurogallin- 
bildung: Ein Addukt aus 3-Hydroxy-o- 
benzochinon und 4,5-Dimethyl-o-benzo- 

OH OH 0 61 '6 &inon 
\ 

CH3 HO ' HO \ 
CH3 H3C CH, 

1 2 3 4 5 
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Die Lange der Si=C-Bindung war und ist 
Gegenstand erheblicher Kontroversen. Im 
stabilen Molekiil 1, das kristallin isoliert 
werden okonnte, ist die Si=C-Bindung 
1.702(5) A lang. Dieser Wert stimmt iiber- 
raschend gut rnit dem von ab-initio;Berech- 
nungen vorhergesagten (1.69-1.71 A) iiber- 
ein. Aus der ahnlichen Struktur von Sila- 
ethenen und Ethenen wird auf ahnliche 
Bindungsverhaltnisse geschlossen. 

und eine &Bindung zwischen den beiden 

"(2 

H H  

N. Wiberg*, G. Wagner, G. Miiller 

Angew. Chem. 97 (1985) 220.. .222 

Isolierung und Struktur eines stabilen 
Molekiils rnit Silicium-Kohlenstoff- 
Doppelbindung 

Der Assoziationsgrad von Phenyllithium 
wird entscheidend durch Solvatation beein- 
fluat. Mit Ether und Tetramethylethylen- 
diamin als Liganden war es bisher als Di- 
mer und Tetramer bekannt. Nunmehr ge- 
lang die Stabilisierung von monomerem 
Phenyllithium mit dem dreizahnigen Ligand 
Pentamethyldiethylentriamin. 

U. Schiimann, J. Kopf, E. Weiss* 

Angew. Chem. 97(1985) 222 
Pentamethyldiethylentriamin(pheny1)li- 
thium, eine monomere Organolithium- 
verbindung 

Das Wirtsmolekiil 1 hat einen maflgeschnei- 
derten Hohlraum fur kugelformige organi- 
sche Verbindungen wie Adamantan; so ge- 
lang es mit l erstmals, Adamantan in waB- 

sen. Die isomere ,,out-in"-Verbindung rnit 
kleinerem Hohlraum ist dazu nicht in der 
Lage. 

H J. Franke, F. Vogtle* 

Angew. Chem. 97(1985) 224 ... 225 

,,In-out"-isomere GroBhohlraume und 
ihre unterschiedliche Gastselektivitat 

rigem Medium durch Komplexierung zu lo- 

1, "OUt-OUt" 

Das erste Wirtsmolekul ohne Heteroatome 

im lich; Geriist, es hat 1, gegeniiber ist als Anion Heterocyclen in Wasser los- den ROOC a OOR Angew. Chem. 97 (1985) 226.. .227 
Vorteil, chemisch stabiler und bei Umwand- 
lungen der Seitenketten variabler zu sein. ::$: COOR Carbocyclische GroBhohlraume zum se- 

lektiven EinschluB organischer Gastmo- Verbindungen vom Typ 1 sind Komplex- 
bildner fur quartare Ammoniumsalze und 
fur Metallkationen, wenn sich die Carboxy- 
gruppen nach innen wenden. 

F. Vogtle*, T. Merz, H. Wirtz 

/ / 

\ 
\ lekiile in waBriger Losung 

1: R:H 

W. KiBener, F. Vogtle* 

Angew. Chem. 97 (1985) 227.. .228 

Ein dreizahliger Propeller aus sieben 
verklammerten Benzolringen 

Hohe Drehwerte und ungewohnlich hohe opti- 
sche Stabilitat zeichnen den helical-chiralen 
Kohlenwasserstoff 1 aus. Seine Synthese 
gelang ausgehend von Stilben iiber ein He- 
xaphenylbenzol-Derivat durch Erhitzen der 
bei der Cyclisierung gebildeten syn-syn-anti- 
und syn-anti-anti-Konformere und an- 
schlieBende Racemattrennung. 1 (al l -anti)  
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Die hohe Regio- und Stereoselektivitat der Reaktion 1 + 2  deutet auf einen 
Mechanismus mit einer transanularen 1,5-Wasserstoffwanderung; die C-H- 
Aktivierung verlauft wahrscheinlich uber einen cyclischen, siebengliedrigen 
Ubergangszustand. Dies ergab die detaillierte mechanistische Untersuchung 
der Pd-Cu-katalysierten Funktionalisierung von C- H-Gruppen, eine Reakti- 
on, die sich eventuell auch auf Steroide ubertragen 1al3t. 

A. Heumann*, J.-E. Backvall 

Angew. Chem. 97 (1985) 228.. .230 

Methylwanderung und transanulare 1,5- 
Hydridverschiebung bei der oxidativen 

Durch Komplexbildung wird die Rotationsbarriere in Diphosphenen erniedrigt. 
So fuhrt die Bestrahlung der Komplexe 1, M = Cr, Mo, W, zur E-Z-Jsome- 
risierung des Diphosphenliganden. 2 ist das erste Beispiel eines (Z)-Di- 
phosphens als Ligand in einem einkernigen Carbonylmetallkomplex. 

M. Yoshifuji*, T. Hashida, N. Inamoto, 
K. Hirotsu*, T. Horiuchi, T. Higuchi, 
K. Ito, S. Nagase* 

Angew. Chem. 97(1985) 230 ... 231 X 
H3C 

'L 'p+< R = D C H 3  E+Z-Photoisomerisierung von metall- hv 

komplexierten Diphosphenen P=P 
H E  

2 M(CO), 

Die Verkniipfung eines Allensystems mit einer Azidgruppe iiber ein Kohlen- 
stoffatom gelang erstmals bei der Synthese von 1.  1 lagert sich schon bei 
Raumtemperatur zum Isomer 2 um. Bei der photolytischen Zersetzung er- 
weist sich 1 als typisches Azid mit Allylstruktur, wiihrend das Vinylazid 2 in 
guter Ausbeute zum Azirin 3 fuhrt. 

K. Banert* 

Angew. Chem. 97(1985) 231 ... 232 

Synthese und Reaktionen von 4-Azido- 

P N 
A CH,=C-C=CH,- 4 

CH3 CH, C=CH, 

CH2N3 
CH,=C= C< 

1 2 3 bH3 

Der Abspaltung eines R-binap-Liganden wird die hohe katalytische Aktivitat 
von 1 bei der asymmetrischen Isomerisierung von Allylaminen zugeschrie- 
ben. Von 1, das aus [Rh(R-binap)(cod)]"ClO~ durch Austausch von Cyclo- 
octadien (cod) gegen R-binap in Form tiefroter Kristalle herstellbar ist, 
wurde eine Rontgen-Strukturanalyse durchgefiihrt (binap = PJ'-(1,l 'Bi- 
naphthyl-2,2'-diyl)bis(diphenylphosphan).) 

[Rh(R-binap),]'CIOf 
1 

K. Tani*, T. Yamagata, Y. Tatsuno, 
Y. Yamagata, K. Tomita, S. Akutagawa, 
H. Kumobayashi, S. Otsuka* 

Angew. Chem. 97(1985) 232.. .234 

Bis[(R)-( + )-binap]~hodium(~)-perchlo- 
rat, ein hochwirksamer Katalysator fur 
die asymmetrische Isomerisierung von 
Allylaminen 

L)er tiefviolette, kristalline meikernige Mangankomplex 3 entsteht in ca. 30% 
Ausbeute bei Bestrahlung eines Gemischs aus dem Tricarbonylkomplex 1 
und Thiiran-S-oxid 2. Die Mn-S-Abstande sind kurz (ca. 212 pm), und die 
S=O-Bindung ist kaum langer (150.4 pm) als im freien SO. Zwischen den 
beiden Mn-Atomen besteht keine bindende Wechselwirkung. 3 kann wegen 
der Isolobalbeziehung zwischen 0 und [(q5-C,H5)(CO),Mn] als SO,-Derivat 
angesehen werden. 

[(rlS-CsHs)(CO)3Mnl + C2H4S0 +$+ [ l (~5-CsHs)(CO)~Mn~~SOl 

1 2 3 
-Cdh 

I.-P. Lorenz*, J. Messelhauser, 
W. Hiller, K. Haug 

Angew. Chem. 97(1985) 234 ... 235 

Schwefelmonoxid als 4-Elektronen- 
Briickenligand im Komplex [((q5-C,H5)- 
(CO)&fn12SOl 

Die intramolekulare Einschiebung eines Cyclopropylidens in eine tertiare 
C-H-Bindung ist der Schlusselschritt einer neuen Strategie zur Synthese von 
Spiroacetalen. Bei Umsetzung des Dibromids 1, R =  Br, mit Methyllithium 
in Ether bei -75°C entsteht via 2 als Hauptprodukt der Tricyclus 3. Die 
selektive Offnung des Dreirings fuhrt dann zu 4, dem Hauptbestandteil des 
Sexuallockstoffs der weiblichen Olivenfliege. 

U. H. Brinker*, A. Haghani, 
K. Gomann 

Angew. Chem. 97 (1985) 235.. .236 

Spiroacetalbildung durch Carben(oid)- 
Einschiebungsreaktion: Synthese der 
Hauptkomponente des Sexuallockstoffs 
der Olivenfliege (Dacus oleae) 

* Korrespondenzautor 
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