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Das Titelbild zeigt polykristalline Krusten von Glycin. Die Flhigkeit von 
Leucin, an der Luft/Losung-Grenzflache schwimmende Glycinkristalle aus- 
zurichten, und die anschlienende enantioselektive Adsorption an den zur Lo- 
sung weisenden Flachen wurde ausgenutzt, um racemische Aminosauren in 
Enantiomere zu trennen. Zahlreiche weitere Anwendungen mangeschneider- 
ter lnhibitoren zur Steuerung von Wachstum und Auflosung organischer 
Kristalle beschreibt eine Arbeitsgruppe vom Weizmann Institute of Science, 
Rehovot (Israel), in einem Aufsatz auf S. 476ff. 

Aufsatze 

Die kritische Beurteilung von Veranderungen in komplexen Stoffsystemen, 
z. B. einem Organismus oder einem Okotop, durch synthetisierte oder an- 
thropogen mobilisierte Substanzen ist nur mit zuverlassigen analytischen Da- 
ten moglich. Die Kenntnis dieser Daten hilft, Risiken kalkulierbar zu machen 
und die wachsenden Angste vor ,,kleinen Mengen" abzubauen. Die Analyti- 
sche Chemie nimmt damit heute eine stark gesellschaftsrelevante Aufgabe 
wahr. Methodische und forschungspolitische Strategien werden skizziert. 

lipophile Kette 
2- 

Die Solubilisierung von Enzymen in unpola- 
ren Losungsmitteln gelingt durch inverse polarer Kopf 

Micellen, die sich in flussigen Kohlenwas- inverse Micellen 
serstoffen in Gegenwart von wenig Wasser 
und einern Tensid bilden. Enzyme in inver- 
sen Micellen konnen mit wasserunldslichen 
Substraten reagieren. Als Beispiel sei die 

genannt. Damit la& sich die biotechnolo- 
gisch wichtige Anwendung von Enzymen 
als ,,Reagentien" wesentlich erweitern. 

Oxidation von Linolsaure mit Lipoxygenase Kohlenwasserstoff 

G. Tolg*, R. P. H. Garten 

Angew. Chem. 97 (1985) 439.. .448 

GroRe Angst vor kleinen Mengen - die 
Bedeutung der Analytischen Chemie in 
der modernen Industriegesellschaft am 
Beispiel der Spurenanalytik der Ele- 
mente 

P. L. Luisi* 

Angew. Chem. 97 (1985) 449.. .460 

Enzyme als Gastmolekiile in inversen 
Micellen 

Neue Einblicke in Stoffwechselprozesse eroffnet die chromatographisch-mas- 
senspektrometrische Untersuchung biologischer Flussigkeiten wie Blut, 
Harn und SchweiI3. Zwei Beispiele von vielen: Im Harn von Kranken, denen 
es an Homogentisinsawe-Oxidase mangelt, wurde Homogentisinsaure 1 in 
gronen Mengen nachgewiesen. Diabetiker scheiden im Ham 2-Ethyl-3-0x0- Kombination chromatographischer 
hexansaure 2 aus, da sie anscheinend Schwierigkeiten haben, diesen Stoff, Trennmethoden mit der Massenspektro- 
der iiber Weichmacher in den Korper gelangt, weiter abzubauen. metrie - ein modernes Verfahren zur 

G. Spiteller* 

Angew. Chem. 97 (1985) 46 1 . . .476 

Stoffwechseluntersuchung 
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So verschiedene Gebiete wie die Stereochemie 
und die Materialwissenschaften profitieren 
von der Kenntnis des Einflusses maage- 
schneiderter Inhibitoren auf Wachstum und 
Auflosung organischer Kristalle. Konglo- 
merate aus enantiomeren Verbindungen 
konnen getrennt oder Kristalle mit er- 
wiinschter Morphologie erhalten werden. 
Bei der Auflosung organischer Kristalle in 
Gegenwart dieser Additive bilden sich auf 
ausgewahlten Kristallflachen definierte Atz- 
figuren (Beispiel rechts: (OlO)-HBche von 
D- Asparagin). 

L. Addadi*, 2. Berkovitch-Yellin*, 
I. Weissbuch, J. van Mil, 
L. J. W. Shimon, M. Lahav*, 
L. Leiserowitz* 

Angew. Chem. 97(1985) 476.. . 496 

Wachstum und Auflosung organischer 
Kristalle in Gegenwart von Additiven - 
ein Beitrag zu Stereochemie und Materi- 
alwissenschaften 

Zuschriften 

Einen direkten Vergleich der hyperkonjugati- F. Gerson*, W. Huber 

Angew. Chem. 97 (1985) 496.. .498 
ven Delokalisation in die C-H- und die 
C-C-o-Bindung ermoglicht die ESR-spek- 
troskopische Untersuchung der Radikal- 
Kationen l a ,  b @". Es wurde gefunden, da13 Hyperfeinkopplung rnit 13C-Kernen in 
die ,,hyperkonjugativen Fahigkeiten" der lb, R = C(P)H3 Alkylgruppen, ein Beitrag zum Problem 
C-C-Bindung deutlich kleiner sind als die der C-C- und C-H-Hyperkonjugation 
der C-H-Bindung; dies Ergebnis steht im 
Widerspruch zu Befunden von MO-theore- 
tischen Rechnungen. 

la, R = H(P) 

Die Addition des Pentacarbonylrhenat-Ions an das koordinierte Olefin im 
Komplexkation 1 fuhrt zum Komplex 2, in dem erstmals eine ~-q',o-q'- 
C,H,-Briicke realisiert wurde. Der Bau von 2 konnte durch eine Rontgen- 
Strukturanalyse geklart werden. 

W. Beck*, K. Raab, U. Nagel, 
W. Sacher 

Angew. Chem. 97(1985) 498.. .499 

Pentacarbonylolefin- und -diolefinrheni- 
( O C h R e - C H z ,  C =c' H um-Komplexkationen; Synthese und 

Struktur des 2-Buten-1,4-diyl-verbriick- 
1 ten Carbonyldirhenium-Komplexes trans- 

[(OC)5ReCH,CH=CHCH2Re(C0)5] 

[ ( W k R e -  t ' r  BF,- + Na+ [Re(CO)Sl- - 
H' 'CHrRe(C0)S  

2 

Unter Erhohung der Koordinationszahlen von 6 :6 auf 7 :7 verlauft die Um- 
wandlung der Normaldruck-Modifikation von NaGe, der einzigen Verbin- 
dung im NaGe-Typ, in eine NaPb-Typ-Modifikation unter Druck. Damit 
verbunden ist ein Dichteanstieg urn ca. 6%. Der Aufbau der Ge-Teilstruktur 
aus isolierten Tetraedern bleibt erhalten. Stark veranderte elektrische Eigen- 
schaften werden von einer Modifikation rnit 8 : 8-Koordination erwartet, die NaGe bei hohen Driicken im NaPb- 
bei noch hoheren Driicken erhalten werden konnte. 

J. Evers*, G. Oehlinger, G. Sextl, 
A. WeiR 

Angew. Chem. 97(1985) 499.. . S O 0  

TYP 

Acycloguanosin, ein Nucleosid-Analogon mit stark antiviraler Aktivitat, H. Rosemeyer, M. Ahlers, 
wurde uber einen hydrolysierbaren Spacer kovalent mit einem doppelketti- 
gen Lipid zum amphiphilen Wirkstoffmolekul 1 verkniipft. 1 bildet in Was- 
ser Liposomen, die als Transportform dieses Pharmakons fungieren kijnn- 
ten. 

B. Schmidt, F. Seela* 

Angew. Chem. 97 (1985) 500.. .SO2 

Ein Nucleolipid mit dem antiviralen 
Acycloguanosin als Kopfgruppe - Syn- 
these und Liposomenbildung 

0 

I 
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In hochreinern fliissigen SOz konnte erst- 
mals das Tetrakation von 9,9’-Bianthryl 1 
anodisch erzeugt und cyclovoltammetrisch 
charakterisiert werden. Die Lebensdauer 
von 14+ liegt bei etwa 1 s. Flussiges SO2 
eignet sich aufgrund seiner geringen Nucleo- 
philie hervorragend als Losungsmittel fur 
reaktive Kationen. 

Bijvoet-Methode ermoglichte - unbeabsich- 0 HO Rd G. Snatzke 
Ein neues Beispiel fur die Anwendung der 

tigt - den RuckschluB auf die Konfiguration 
der (+)-Weinsaure. Das aus (+)-WeinsBure 
erhaltene ( -)-2,3-Butandithiol ergibt rnit 
racemischem 1 ein Diastereomerengemisch. RP~R Uber die absolute Konfiguration der 
Die chromatographisch abgetrennte Kom- 
ponente 2 envies sich nach Bijvoet als Pro- 
dukt aus (S,S,S,S)-1 und (R,R)-2,3-Butan- 
dithiol; daraus folgt fur (+)-Weinsaure 
(R,R)-Konfiguration. 

M. Dietrich, J. Mortensen, J. Heinze* 

Angew. Chem. 97(1985) 502.. .503 

Elektrochemische Oxidation von An- 
thracen und 9,9’-Bianthryl zum Di- bzw. 
Tetrakation 

1 

H. Buding, B. Deppisch, H. MUSSO*, 

qJ+@ Angew. Chem. 97(1985) 503 
HO s “s OH 

( + )- Weinsaure 2 ( S ,  s, s, s) -1 

Zwei unabhangige, gehinderte Ligandenbewe- 
gnngen finden in der Titelverbindung 1 
statt: Eine der beiden terminalen Methyl- 
gruppen weist eine gehinderte Rotation auf, 
und im Dienliganden beobachtet man eine 

1,5-sigmatrope H-Verschiebung. Komplexe 0 
rnit C-H-Cr-Briicken und 3z2e-Bindung 1 
konnen als Modelle fur die Aktivierung von 
C- H-Bindungen durch Ubergangselemente 
dienen. 

Das Nickelacyclopentan 3 lPBt sich kristallin in iiber 80% Ausbeute bei der 
oxidativen Addition zweier Trienmolekule 1 an den Nickel(o)-Komplex 2 
und gleichzeitige CC-Verknupfung erhalten. 3 ist Zwischenprodukt bei der 
Synthese von [4]-Radialen 4, das in uber 90% Ausbeute entsteht. bpy= Bipy- 
ridyl, cod = l,S-Cyclooctadien, MSA = Maleinsaureanhydrid. 

10 

1 3 I 

9 4 

Die Fragmentierung eines Alkenylketonliganden in einen Alkin- und Methyl- 
oder Acetylliganden gelingt uberraschend bei der Umsetzung von 1 rnit 
Stickstoffmonoxid zu 2 und 3. NO stellt dabei seinen Sauerstoff fur die Bil- 
dung eines Oxoliganden zur Verfugung. 

+ NO 
Toluol 
- w c  

e 
I 

OQwL CH3 / \  c =c\ 
H’ H 

+ 
e 
-oA, e0 
c / =c\ \c\cH, 

H’ H 

1 2 (25%) 3 (47%) 

Ein neuer, loslicher Ziegler-Natta-Katalysator ermoglicht die Herstellung von 
isotaktischem Polypropylen, das einen hoheren Isotaktizitatsgrad aufweist 
als Polymere, die technisch mit Heterogenkatalysatoren produziert werden. 
Femer kann damit isotaktisches Polybuten erhalten werden. Zur Katalyse 
werden das chirale, starre Zirconocen-Derivat 1 und Methylaluminoxan 2 
verwendet. Die Polymerisationsaktivitat ist bernerkenswert hoch. 

1 [C2H4(4,5,6,7-Tetrahydro-I-indenyl)2ZrClz] [AI(CH,)-O], 2 

~~ 

G. Michael, J. Kaub, C. G. Kreiter* 

Angew. Chem. 97 (1985) 503.. .505 

Synthese, Struktur und Ligandenbewe- 
gung von [Cr(CO)2(P(OCH,),](q4-2,4-di- 
methyl-l,3-pentadien)], einem Komplex 
rnit C-H-Cr-Briicke 

L. Stehling, G. Wilke* 

Angew. Chem. 97(1985) 505.. .SO6 
Ein Zwischenprodukt einer Nickel-kata- 
lysierten [4]-Radialensynthese und seine 
Folgeprodukte 

H. G. Alt*, H. I. Hayen 

Angew. Chem. 97(1985) 506.. .507 

Stickstoffmonoxid als Quelle fur Oxoli- 
ganden - Acetylen-Oxokomplexe von 
Wolfram 

W. Kaminsky*, K. Kulper, 
H. H. Brintzinger, F. R. W. P. Wild 

Angew. Chem. 97 (1985) 507 . . .508 

Polymerisation von Propen und Buten 
mit einem chiralen Zirconocen und Me- 
thylaluminoxan als Cokatalysator 
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Die Umwandlung von Glycosiden und Disac- 
chariden in Alditol-Derivate gelingt mit 
Ethyldiboranen(6) in Gegenwart von 9-Me- 
thansulfonyloxy-9-borabicyclo[3.3. llnonan. 
Beispielsweise 1aBt sich das Per-O-diethyl- 
boryl-D-galactosid 1, R =  BEt2, X,= H, 
X, = OPh, zum 1-0-Phenyl-D-galactitol-De- 
rivat 2, R =  BEt2, reduzieren; die Schutz- 
gruppen konnen abgespalten werden. 

RQ .OR I-X R. Koster*. S. PenadCs-Ullate. aXII - tq W. V. Dahlhoff 
R 

OR Angew. Chem. 97(1985) 508 ... 510 Xa - 
LOR 

1 2 Katalysierte Acetal-Reduktion rnit 
>BH-Boranen - 1-0-Alkyl(aryl)alditole, 
Anhydroalditole und 1-0-Alditylalditole 
aus 0-Glycopyranosiden 

C. Giordano*, G. Perdoncin, 
G. Castaldi 

Angew. Chem. 97(1985) 51 O...511 
Reduktion von Ketonen mit Alkalime- 
tallen in tertiaren Alkoholen: Unerwar- 
teter Effekt von Kationen auf die Stereo- 
chemie 

+s,- R 
lich gunstig ist die Reduktion mit Na in Ge- 

Von 80 : 20 auf 95 : 5 laBt sich das Verhtiltnis 
von 1 zu 2 steigern, wenn das Edukt, ein 7- 
Ketosteroid, rnit K, Rb oder Cs statt mit Na 
in tertiaren Alkoholen reduziert wird. Ahn- 

genwart von K-, Rb- oder Cs-Salzen. Der 
Effekt konnte auf einer C-Protonierung des 
primar gebildeten Ketyls beruhen. 

HO+" C t F  
1, R'= H, R2 = OH 
2, R' = OH, R2 = H 

Die berechnete Deformationselektronendichte von Amidoschwefelsaure H. Fuess*, J. W. Bats, 
NH2S03H und die experimentelle Elektronendichte von Natriumthiosulfat 
Na2S203 zeigen im Bereich der S-0-Bindung und der freien Elektronenpaare 
am Sauerstoff gute Ubereinstimmung. 

D. W. J. Cruickshank, M. Eisenstein 

Angew. Chem. 97(1985) 51 1 ... 512 

Vergleich von berechneter und experi- 
menteller Deformationselektronendichte 
in Schwefel-Sauerstoff-Verbindungen 

Die Stabilisierung von p-Chinodimethanen 
gelingt durch Komplexbildung. Laut R6nt- 
gen-Strukturanalyse befinden sich die bei- 
den Fe(CO)3-Einheiten in 1, R=CH3, auf 
verschiedenen Seiten des leicht gewellten 
Sechsrings. Der olefinische Ligand enthalt 
formal zwei Trimethylenmethan-Einheiten. 

Ein anellierter Vierring als Strukturelement 
eines polycyclischen Phosphans konnte erst- 
mals in der Titelverbindung 1 erhalten wer- 
den; die Bildung des Vierrings wird durch 
sterische Verhaltnisse erzwungen. 1, ein 
blaBgelber Feststoff, entsteht in 25% Aus- 
beute aus tBuPCl,, PC13 und Mg. 

r H , F  1 A. R. Koray, C. Krieger, H. A. Staab* 

1 H Z C o C H I  1 [Fe(CO),], Angew. Chem. 97(1985) 51 3. . .514  

1 R H  J 
1 

Bis(tricarbony1eisen)-para-chinodime- 
thane: Darstellung und Molekiilstruktur 

M. Baudler*, M. Michels, J. Hahn, 
M. Pieroth RlprP-R . \  

Angew. Chem. 97(1985) 51 4. . .515  

P,tBu, - das erste Bicyclo[3.2.0]hepta- \ R 

phosphan 
R 

DaD p-Dimethylaminophenylpentazol 1 in Losung tatsachlich einen Stickstoff- 
fiinfring enthalt, ist bei 238-253 K durch '5N-NMR-Spektroskopie bei natiir- 
licher Isotopenhaufigkeit direkt nachgewiesen worden. Der Zerfall von 1 in 
das h i d  2 und N2 lie0 sich ebenfalls spektroskopisch - auch bei "N-mar- 
kiertem 1 - verfolgen (R=Me2N). 

R. Miiller, J. D. Wallis, 
W. von Philipsborn* 

Angew. Chem. 97(1985) 5 1 5.. .517 

Direkter Strukturbeweis fur das Pent- 
azol-Ringsystem in Losung durch "N- 
NMR-Spektroskopie 

Schon durch Luftsauerstoff laBt sich der SrKomplex 1 zu dem S20-Komplex 
2 oxidieren. In 2 konnte erstmals der ausgepragte Acceptorcharakter des Li- 
ganden S 2 0  nachgewiesen werden. Die Bindungen sind im koordinierten 
S 2 0  l hge r  als im freien. 

M. Herberhold*, B. Schmidkonz, 
M. L. Ziegler, T. Zahn 

Angew. Chem. 97(1985) 51 7.. .518 

Dischwefelmonoxid als Komplexligand 
- Herstellung und Molekulstruktur von 
[h ' -c~Me~)Mn(co)~(s ,o) l  

~~ 
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Als neuer Typ eines Pyridinium-Ions, das sich 
nucleophil Sffnen laDt, wird das N-(Tetra- 0 ‘hl’ 

methy1formamidinio)mbstituierte Ion 1 1 
Azahexamethinneutrocyanine. Die Form- 1 

MezN I’ 0 NMez vorgestellt. Mit Anionen CH-acider Methy- 
lenverbindungen bildet es (offenkettige) 

amidiniumgruppe von 1 wird nicht nucleo- 
phi1 angegriffen. 

Der Schutz samtlicher Stickstoffatome in Aminosauren und Peptiden durch 
die Boc-Gruppe ist rnit einem neuen Verfahren leicht moglich. Dazu wurden 
Modellverbindungen rnit Boc10 (im UberschuB) in Gegenwart von 4-Dime- 
thylaminopyridin umgesetzt. Beispiele sind die Reaktion von Boc-Gly-OBzl 
zu 1 und von Boc-Pro-Gly-OMe zu 2. Die Produkte sind uberraschend sta- 
bil. 

BoczN-CHyCOOCHflh ,Gly-OBzl Cly-OMe 
Boc, Boc, 

Boc Boc-P ro’ 
1 2 

Eine sehr stabile Pd-Pd-Bindung ist im symmetrischen Komplex 1 enthal- 
ten. Er addiert kleine Liganden wie CO, CH3NC und SO2 (+ 2) in Brucken- 
position; aus den Briickenliganden Cp und Br werden dabei endstandige Li- 
ganden. 

G. Maas*, B. Feith 

Angew. Chem. 97(1985) 51 8.. .519 

Azahexamethinneutrocyanine aus einem 
N-(Tetramethy1formamidinio)pyridini- 
um-Salz 

L. Grehn, U. Ragnarsson* 

Angew. Chem. 97 (1985) 5 1 9.. .520 

Erschopfende tert-Butyloxycarbonylie- 
rung von Peptid-Stickstoffatomen 

P. Thometzek, K. Zenkert, 
H. Werner* 

Angew. Chem. 97(1985) 520.. . a 2  

Anlagerung kleiner Molekiile an die Me- 
tall-Metall-Bindung der Zweikernkom- 
plexe [(q-C5H,)(p-Br)Pd2(PR,),I: Addi- 
tion ohne Bindungsspaltung 

Die metallinitiierte Ruckbildung von CS, und CSSe aus den Liganden CS und 
S b m .  CS und Se gelang iiberraschenderweise durch Umsetzung der Zwei- 
kernkomplexe 1 mit Bisphosphanliganden (M = Pt oder Pd, E = S oder Se). 
Vorstufe von 1 sind Bisphosphan-M-Komplexe, deren CSE-Ligand rnit 
Pt(PPh3)2L, gespalten wird. 

\ - P P h  \ 
cs 

M. Ebner, H. Otto, H. Werner* 

Angew. Chem. 97(1985) 522.. .523 

Fragmentierung und Rekombination 
von CS2 und CSSe in der Koordinations- 
sphare von Platinmetallen 

9 .. 
P 

c ; N i t  111 3 Ni:) 
P 

Neuartige P,-Komplexe 1 sind durch Umset- Rz 
zung von (chelat)NiCl, rnit Silylphospha- 
nen erhalten worden. Die Verbindungen 1, 
die unter anderem als Analoga von Acety- 
lenkomplexen interessieren, lassen sich 
nach der Isolobal-Beziehung als Bicyclobu- 
tan-Derivate beschreiben. 

Als vielseitiger Synthesebaustein enveist sich der Komplex 1, R =  SiMe3, bei 
dessen Reaktion zu 2 ein q1-q2-Koordinationswechsel des Amino(imi- 
no)phosphan-Liganden stattfindet. 3, das aus 1 durch Umsetzung rnit 2,2‘- 
Bipyridin entsteht, ist das erste Metallaazadiphosphetidin. 

.. P 
Rz Rz 

1 2 3 

H. Schafer*, D. Binder, D. Fenske 

Angew. Chem. 97 (1985) 523.. .sZ 

Chelatstabilisierte Diphosphen- und 
Diphosphorkomplexe des Nickels 

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

Angew. Chem. 97(1985) 525 ... 527 

Chelatligandgesteuerter T’-q2-Koordina- 
tionswechsel bei Amino(imino)phos- 
phan-Liganden sowie deren Uberfiih- 
rung in ein Nickelaazadiphosphetidin 

* Korrespondenzautor 
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