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Die Titelseite zeigt zwei Makrocyclen - ein Hexamer und ein Octamer - in
denen chirale Spirobifluoren-Einheiten iiber Kronenether-Baugruppen ver-
kniipft sind. Diese wohldefinierten Verbindungen mit 78 (m=1) und 104
Ringgliedern (m=3) werden zusammen mit dem Di- und dem Tetramer so-
wie einigen Analoga unter den Bedingungen der Phasentransfer-Katalyse er-
halten. Fiir derartige chirale und trotzdem hochsymmetrische Molekiile gibt
es nicht viele Beispiele. Anwendungsméglichkeiten bieten sich in Fiille.
Mehr dariiber berichten V. Prelog et al. auf Seite 793.

Aufsatze
Einschlulivermigen und Selektivitit pride- Rl F. Vogtle*, H.-G. Lohr, J. Franke,
stinieren organische Ammonium-, Phospho- &QRZ x© D. Worsch

nium- und andere Oniumverbindungen mit . ‘Rg
geeigneter Struktur als Clathratbildner. Ma- QO /!
krocyclische Oniumverbindungen des Phan- ;‘?RZ xe
typs konnen als Rezeptor- und Enzymmo-
delle fungieren. An Grohohlraumverbin-
dungen wurden bereits katalytische Effekte
erzielt.

Angew. Chem. 97 (1985) 721 ...736

Wirt/Gast-Chemie organischer Onium-
verbindungen - Clathrate, kristalline
Komplexe und molekulare Einschluf3-
verbindungen in wilriger Lésung

Ein synthetisches, DDT-bindendes und -abbauendes Polypeptid aus 24 Amino-
sdureresten ist nur eines von vielen biologisch und medizinisch wichtigen Po-
lypeptiden, die in den letzten Jahren hergestellt wurden. Anwendungen fin-
den synthetische Peptide bei Untersuchungen von Struktur-Funktions-Bezie-
hungen, als Peptidhormone und Hormonanaloga, bei der Herstellung kreuz-
reagierender Antikérper sowie bei der Konstruktion neuer Enzyme.

R. Moser, S. Klauser, T. Leist,
H. Langen, T. Epprecht, B. Gutte*

Angew. Chem. 97 (1985) 737...745

Synthetische Peptide und ihre Anwen-
dungsmoglichkeiten

Eine Fiille nener Komplexe mit Polysulfido-
Chelatliganden S2~ (n=2, 3, 4...), z.B. der
Thorium-Komplex 1, konnte in den letzten
Jahren isoliert und charakterisiert werden.
Diese Komplexe zeichnen sich durch eine
enorme strukturelle Vielfalt und durch hohe
Reaktivitdt aus. Letztgenannte Eigenschaft
macht sie als Synthesebausteine, z.B. fiir
Cyclopolysulfane, geeignet und es deutet
sich an, daB} sie auch in der Katalyse Ver-
wendung finden kénnten.

M. Draganjac, T. B. Rauchfuss*
Angew. Chem. 97 (1985) 745...760
Ubergangsmetallpolysulfide, Koordina-

tionsverbindungen mit rein anorgani-
schen Chelatliganden
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Zuschriften

Einer der wenigen bekannten heteronuclearen
Ag-Cluster ist das Sandwich-Komplex-
kation 1, in dem zwei [Pt;(11,-CO)s(PiPrs)s)-
Einheiten von einem Ag*-lon verkniipft
werden. 1 konnte als CF;SO3-Salz in
Form luftstabiler, dunkelroter, prismati-
scher Kristalle isoliert werden.

A. Albinati, K.-H. Dahmen, A. Togni,
L. M. Venanzi*

Angew. Chem. 97 (1985) 760...761

Ein neuer Sandwich-Komplex-Typ aus
Agl und [Pt;(p,z-CO);(PiPr3)3]

Zwei RuCos-Tetraeder, die durch ein Hg?*-
lon verbunden sind, liegen im Sandwich-
Komplex 1 vor. 1 bildet sich - neben HgBr,
- bei der Disproportionierung von
BrHg[RuCo5(CO),,); dabei werden direkt
Kristaile erhalten, die fiir eine Réntgen-
Strukturanalyse geeignet sind.

P. Braunstein*, J. Rosé, A. Tiripicchio,
M. Tiripicchio Camellini

Angew. Chem. 97 (1985) 761 ... 762
Neue mehrkernige HgCoRu- und HgCo-

Fe-Sandwich-Komplexe. Synthese und
Struktur von [Hg{RuCos(u-CO);(CO)4},]

Hohe Aktivitit und Selektivitat bei der re-
duktiven Carbonylierung von o-Nitrophe-
nol zu Benzoxazol-2-on zeigt der FePd-Clu-
ster 1 auf SiO,. Ein konventioneller Bime-
tall-Katalysator aus Eisenoxalat und Palla-
diumacetat hat wesentlich schlechtere Ei-
genschaften. Der Katalysator aus 1 behilt
seine Aktivitat auch nach wiederholtem Ge-
brauch.

P. Braunstein¥*, J. Kervennal,
J.-L. Richert

Angew. Chem. 97 (1985) 762...763

Reduktive Carbonylierung von o-Nitro-
phenol mit einem Heterogenkatalysator
aus einem Fe-Pd-Cluster; CO-Wande-
rung in [FePdPt(CO),(Ph,PCH,PPh;),]

Die Reaktionsbeschlennigung der Vinylcyclopropan-Cyclopenten-Umlagerung
durch Donorsubstituenten am Cyclopropanring wurde fiir den Aufbau des
Triquinan-Geriists genutzt. Das Vinylcyclopropan 1 wird zunichst in das
entsprechende Ethinyl-Derivat umgewandelt, das mit Cyclopenten und CO
das Vinylcyclopropan-Derivat 2 ergibt. Blitzthermolyse fiihrt zu 3.

H
/>< a

Et0 = —
1 a

S. Keyaniyan, M. Apel, J. P. Richmond,
A. de Meijere*

Angew. Chem. 97 (1985) 763...764
Neue donorsubstituierte Vinyl- und Al-

kinylcyclopropane als Synthesebau-
steine

A-246

Fortsetzung ndchste Seite



Eine Art Schutzschild fiir das freie Elektro-
nenpaar am Germanium bilden drei der Ben-
zylgruppen im Germanocen 1, wie durch
eine Rontgen-Strukturanalyse gezeigt wur-
de. 1 ist das erste Germanocen, das trotz
nicht paralleler Cyclopentadienylringebe-
nen luftstabil ist.

H. Schumann*, C. Janiak, E. Hahn,
J. Loebel, J. J. Zuckerman*

Angew. Chem. 97 (1985) 765
Decabenzylgermanocen: Synthese und

Struktur eines monomeren, luftstabilen
Germanocens

Eine neue keramische Elektrode fiir die Redoxkatalyse wird aus aufgerauhtem
Titanblech hergestellt, das man mit einer Losung von Titanacetylacetonat in
HNO, iiberzieht und auf 450°C erhitzt. Bemerkenswert an der so aktivierten
Elektrode sind die hohen Stromdichten (im Beispiel 5 A/dm?). Diese Elek-
trode wurde fiir die Reduktion von Nitrobenzol herangezogen. Sie verliuft
wie folgt unter Riickbildung von Ti(OH),:

Ti(OH), + €® + H® — Ti(OH); + H,0
6 Ti(OH); + C¢HsNO, + 4 H,0 —- 6 Ti(OH), + CoHsNH,

F. Beck*, W. Gabriel
Angew. Chem. 97 (1985) 765...767

Heterogene Redoxkatalyse an Ti/TiO,-
Kathoden - Reduktion von Nitrobenzol

Das geschlechtsdifferenzierende Pheromon CHy
des Meerestieres Bonellia viridis, das Por- HC R\ N
phyrin-Derivat Bonellin, konnte als rac. Di-

methylester 1 synthetisiert werden. Edukte '

waren vier monocyclische Ringbausteine \ /
und ein selektiv spaltbarer Malonester HL
(R'=CHj). N CH,
HaC
COR! ; COgR!

F.-P. Montforts*, U. M. Schwartz
Angew. Chem. 97 (1985) 767 ...768

Totalsynthese von (z+)-Bonellindime-
thylester

Das erste 1,2-Dihydro-1,2-diboret 1 (R'=NiPr,, R2=H) konnte in Form
farbloser Kristalle erhalten werden. Der C,B,-Ring ist planar. 1 lagert sich
bei 120°C in das thermodynamisch stabilere 1,3-Dihydro-1,3-diboret 2 um.

2 2
N S
1 | %‘3’ =2 2
_B\ N
R! R B
)

M. Hildenbrand, H. Pritzkow,
W. Siebert*

Angew. Chem. 97(1985) 169...770

1,2-Bis(diisopropylamino)-1,2-
dihydro-1,2-diboret

Tetracyclische Dikationen 2, die einen dia-
magnetischen Ringstrom aufweisen, wurden
aus den nichtbenzoiden Chinonen 1, R=H
oder Br, mit conc. H,SO, erhalten. Die Di-
kationen enthalten 16 n-Elektronen im
Ringsystem.

S. Kuroda*, Y. Fukuyama, T. Tsuchida,
E. Tanaka, S. Hirooka

Angew. Chem. 97 (1985) 770...771

Cycloheptala]phenalen-6,12-dion  und
sein Dikation

Der Bau des 1:1-Addukts zwischen
[Rh(cod)(NH;),J[PFs] (cod=1,5-Cycloocta-
dien) und a-Cyclodextrin (a-CD) konnte
durch eine Rontgen-Strukturanalyse geklirt
werden. Der wannenformige cod-Ligand
liegt fast genau iiber dem Zentrum des a-
CD-Hohiraums und ragt teilweise in diesen
hinein. Die beiden NH,-Liganden treten
mit vier sekunddren OH-Gruppen in Wech-
selwirkung.

D. R. Alston, A. M. Z. Slawin,
J. F. Stoddart*, D. J. Williams

Angew. Chem. 97 (1985) 771 ...772

Cyclodextrine als Liganden zur Koordi-
nation von Ubergangsmetallkomplexen
in der zweiten Sphire; Rontgen-Struk-
turanalyse von [Rh(cod)(NH,),- a-cyclo-
dextrin][PF4]- 6 H,0
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Nahezu gleiche Kristallstruktur, aber unter-
schiedliche Farbe weisen die beiden Distor-
sionsisomere der Titelverbindung 1 auf. Die
blaue Form von 1 hat einen kiirzeren
W=0-Abstand als die griine. 1 ist die erste
Verbindung, bei der die Distorsions(Verzer-
rungs)isomerie in festem Zustand und in
Losung auftritt (L=N,N’,N"-Trimethyl-
1,4,7-triazacyclononan).

K. Wieghardt*, G. Backes-Dahmann,
B. Nuber, J. Weiss

Angew. Chem. 97 (1985) 773...774

Distorsionsisomere von [LWOCL]* im
festen Zustand und in Lésung; Kristall-
strukturen der blauen und der griinen
Form von [LWOCI,]PF,

Ahnliche Strukturen sowie iihnliche magnetische und spektroskopische Eigen-
schaften weisen das aktive Zentrum von Desoxyhdmerythrin und die Titel-
verbindung 1 auf. In beiden Fillen werden zwei Fe'-Zentren durch zwei
Carboxylato- und einen Hydroxoliganden verbriickt.

* [L;Fed(n-OH)(u-CH;CO,),] 1, L=N.N', N"-Trimethyl-1,4,7-triazacyclononan

P. Chaudhuri, K. Wieghardt*,
B. Nuber, J. Weiss

Angew. Chem. 97 (1985) 774...775
[L,Fe¥(up-OH)(u-CH,CO,),(C10,)- H,0,

eine Modellverbindung der Dieisenzen-
tren in Desoxyhidmerythrin

Aufgehoben wird die Konjugation im 2-Phosphaallyl-Kation 1 bei der Methy-
lierung zur zweifach positiv geladenen Spezies 2, in der ein Phosphan mit
zwei kationischen Substituenten vorliegt.

Me,N  NMe, Meztli }P‘ez
1 (I: (l: —L /C C\ 2
Pacy N L e 7 N_/ N ®
Me,N A\ .P./ A Nl(eze MegN /l", NMe,
Me

R. O. Day, A. Willhalm,
J. M. Holmes, R. R. Holmes,
A. Schmidpeter*

Angew. Chem. 97 (1985) 775...777

Wie ist Phosphor in 2-Phospha- und 2-
,,Phosphoniaallyl*“-Kationen gebunden?

Der Mechanismus der photochemischen Umwandlung des bicyclischen Ketons
1, R=CH,CH,0OCH3;, zum 1,4-Diketon 3 konnte geklidrt werden. Zwischen-
produkt der Reaktion ist der Tricyclus 2 (R’=OCH,), der iiber ein Diradikal
zum Diquinan 3 weiterreagiert; derartige Verbindungen sind wertvolle Syn-
thesebausteine, z. B. fiir Naturstoffe.

R R R
OCH,4 R H 0 H
1 2 ' 3

M. Demuth*, B. Wietfeld,
B. Pandey, K. Schaffner

Angew. Chem. 97 (1985) 777 ... 778

Photochemie von  1-Methoxybicyc-
lo[2.2.2]octenonen; photolytische Cyclo-
propanspaltung der primir gebildeten
Tricyclo[3.3.0.0>¥]octan-3-one

Sechsgliedrige Schwefel-Stickstoff-Ringe mit S—8
pyramidalen N-Atomen sind die Titelverbin- R—N\ /N—R
dungen. 1, R=Et und 2, R=CH,Ph. An- S5—-8

ders als analoge Verbindungen weisen 1 1, 2

und 2 keine pn-dn-Wechselwirkungen auf.
Die Substituenten sind axial angeordnet.

R. Jones, D. J. Williams,
J. D. Woollins*

Angew. Chem. 97 (1985) 778...779

Kristallstrukturanalyse von zwei 1,2,4,5-
Tetrathia-3,6-diazacyclohexanen

Die ersten Dreiring-Anionen 1a, b aus zwei B-Atomen und einem C-Atom wur-
den als K-Salze isoliert. Protonierung fiihrt Giberraschenderweise zu H-iiber-
briickten isolierbaren Spezies 2 (R=SiMe;, R’=7Bu).

R. Wehrmann, H. Meyer, A. Berndt*

Angew. Chem. 97 (1985) 779...781

\ R R R R’ Diboriranide und ein 1,3-Diboraallyl-Sy-
R B-c1 R 4 R 5 R ' stem mit B—H—B-Briicke
~ - | - I B
C=C —> t-c®] —>R-C- c® —>rc-c{ m
7 R pid | ] n~
R B-a © 0 Lo\ H o\ H P
R K¥ K R K R R
1a 1b 2
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Eine einstufige Synthese von Homoallylethern 1 wird durch die Umsetzung
von Aldehyden mit in situ erzeugtem Cl,Ti(OR’), und Allyltrimethylsilan er-
moglicht. Durch Verwendung von OR'=(S)-1-Phenyl-ethoxy konnten iiber
ein offenkettiges Acetal-Derivat chirale Homoallylether in 90% ds erhalten
werden.

OR
Ti(OR
R-CHO ;)u_) R M
b) MagSi .

R. Imwinkelried, D. Seebach*
Angew. Chem. 97 (1985) 781 ...782

Allylierung von Aldehyden unter Ver-
etherung mit Dialkoxydichlorotitan und
Allyltrimethylsilan; eine asymmetrische
Variante der Sakurai-Reaktion

Das polycyclische Hexasulfid 2 wurde in einstufiger Reaktion aus den Hexa-
phenylbenzol-Derivaten 1a, X =Br, und 1b, X =SH, erhalten. 2 bildet einen
starren, helicalen, sechsfliigeligen Propeller.

W. KiBener, F. Vogtle*
Angew. Chem. 97 (1985) 782...783

Erste sechsfache Briickenbildung in ei-
nem Schritt

Die ,,Eintopfreaktion‘ von Alkoholen 1 (auch chiralen), Aldehyden 2 und Ke-
tenylidentriphenylphosphoran 3 ergibt o,B-ungesittigte Ester 4. Bei Verwen-
dung von y-Hydroxyaldehyden resultieren makrocyclische a,f-ungesittigte
Lactone. Vierkomponenten-Reaktionen zwischen 1, 2, 3 und einem Dien
fithren unmittelbar zu Diels-Alder-Addukten von 4.

H. J. Bestmann*, R. Schobert
Angew. Chem. 97 (1985) 783...784

Chemoselektive Mehrkomponenten-
Synthese von a,B-ungesittigten Estern

RS H und Lactonen sowie deren Diels-Alder-
R1-OH + R2-CHO + PhgP=C=C=0 —> Addukten
1 2 3 H ) COOR!
Die Teilstruktur —CO—-CH=CH-COO-—, 0 H. J. Bestmann*, R. Schobert
die in vielen Makrolid-Antibiotica vorkommt, ’/\)‘\/\ro
1aBt sich durch Mehrkomponenten-Reak- Angew. Chem. 97 (1985) 784...785
tion (sieche den vorigen Beitrag) und Oxida- 0 0
tion der so erhaltenen Lactone mit SeO, OJ\/\VI/\) Ocxidation von a,B-ungesittigten Estern
aufbauen. Ein Beispiel ist Norpyrenophorin und Lactonen mit Selendioxid zu y-Oxo-

1. Die Oxidation mit SeQ,/3% H,O0 ergibt
v-Hydroxy-Derivate.

oder y-Hydroxy-Derivaten; Synthese
von (£)-A 26771 B und Norpyrenopho-
rin

B-Eliminierung unter Spaltung einer Etherbindung ‘wurde an der Titelverbin-
dung nachgewiesen. Die Geschwindigkeitskonstante fiir diese Reaktion
(4.6-10° M~ ! s~") dhnelt derjenigen fiir die Eliminierung der B-OH-Gruppe
aus dem analogen CH,C(CH,),OH-Komplex und verwandten Verbindun-
gen.

[(H,0)sCrCH,CH,0C,H;)*® + H;0® — [Cr(H,0)s]*® + C;H, + C,HsOH

H. Cohen, D. Meyerstein*
Angew. Chem. 97 (1985) 785...787

B-Eliminierung von  Ethanol aus
[(H,0)sCrCH,CH,0C,H;)?*® in wiBriger
Lésung; eine Pulsradiolyse-Untersu-
chung

Elektronische und nicht sterische Faktoren sind die Ursache des stereoselekti-
ven Verlaufs der Reduktion des Ketons 1 mit Hydriden zum Alkohol 2. Die
Fe(CO),;-Gruppe begiinstigt den bevorzugten syn-Angriff des Nucleophils
(Z, R=H).

M=Fe(CO)3

J.-C. Zwick, P. Vogel*
Angew. Chem. 97 (1985) 787 ...788

Stereoselektive nucleophile Addition an
ein bicyclisches Keton; Steuerung des
Reaktionsverlaufs durch eine entfernte
Tricarbonyl(dien)eisen-Gruppe-
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Die Aufspaltung der Retinylidenabsorption in zwei Excitonanregungen geht
aus dem CD-Spektrum des Dimers von 1 hervor. Das Dimer enthilt einen
zehngliedrigen Ring mit zwei Wasserstoffbriicken; dadurch sind die Chro-
mophore rdumlich streng fixiert (R'=CH,0H, R?=CH(CH,),).

U. Wingen, L. Simon,
M. Klein, V. Buf}*

Angew. Chem. 97 (1985) 788...790
UV- und CD-spektroskopischer Nach-

weis der Selbstassoziation einer Schiff-
Base von all-trans-Retinal

Eine intramolekulare Cycloaddition mit 98% de gelingt beim Heterodien 1,
R'=R?=H. Der so erhaltene cis-anellierte (7aS, 13bR)-Tetracyclus 2 ergibt
durch Abspaltung der chiralen Hilfsgruppe das Lacton 3.

Rl R?
o} 0 /(:Hs
ﬁ\a N
| CHg
[
Ph
1

L.-F. Tietze*, S. Brand, T. Pfeiffer
Angew. Chem. 97 (1985) 79079

Hochenantioselektive  intramolekulare
Hetero-Diels-Alder-Reaktionen zur Syn-
these enantiomerenreiner tricyclischer
Lactone

Ein Trisaccharid mit einem Aminouronsiurerest ist die Repetiereinheit eines
Oligosaccharids, das die familienspezifische immundeterminante Struktur
von Enterobacteriaceae reprasentiert. Jetzt gelang die Synthese des Derivats
1 dieses Trisaccharids, was die Erzeugung entsprechender synthetischer An-
tigene ermdglichen sollte.

B-D-ManpNAcA-(1-4)-a-D-GlcpNAc-(1 = 3)-a-D-FucpdNAc(CH,),CO,Me 1

H. Paulsen*, J.-P. Lorentzen
Angew. Chem. 97 (1985) 791 ... 792
Synthese der immunologisch essentiellen

Saccharidsequenz des ,,Enterobacterial
Common Antigens*

Durch Ringe mit 26 bis 104 Gliedern zeich-
nen sich die Titelverbindungen 1 aus, die
phascentransfer-katalysiert mit guten Aus-
beuten erhiiltlich sind. Die Kristallstruktu-
ren der bckannten Spezies mit n=1, m=2
und n=n =2 unterscheiden sich stark. Iso-
liert wurden ferner die neuen Verbindungen 1
mitn=1, m=4,6,8 und n=2, m=4.

M. Dobler, M. Dumi¢,
M. Egli, V. Prelog*

Angew. Chem. 97 (1985) 793...794

Chirale Poly(9,9’-spirobifluoren)-krone-
nether

Mit 1,4-Diaza-1,3-dien-eisen(0)-Katalysatoren 1ifit sich Butadien gesteuert cy-
clodimerisieren. Im Moment der Produktablésung sind am Metallzentrum
mindestens drei Dieneinheiten vorhanden; Codimerisierungen legen die An-
wesenheit von sogar vier Dienen nahe.

|
/N\ =
« /Fe(Dien)n —_—> +
i
2 ¥

1

H. tom Dieck*, J. Dietrich
Angew. Chem. 97 (1985) 795...796
Selektivitit und Mechanismus der Dien-

Cyclodimerisierung an Eisen(0)-Kom-
plexen

Als allgemeine Methode zur Synthese von Allenen empfiehlt sich die thermi-
sche Fragmentierung von 3-Alkin-1-olen. Aus cyclischen Verbindungen die-
ses Typs wie 1 sind Allenaldehyde und -ketone 2 erhiltlich.

N

(CHp), [0 —> (CHp), ° RN (CHz)

1 2

H. Hopf*, R. Kirsch
Angew. Chem. 97 (1985) 796...797

Neue Retro-En-Reaktionen von f-Hy-
droxyacetylenen

*+ Korrespondenzautor
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