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Die Titelseite zeigt ein Modell fiir die Struktur neuvartiger Gold-, Rhodium-
und Ruthenium-Modifikationen: 13 Metallatome bilden einen Cluster, 13
Cluster ordnen sich zum ,,Supercluster (M,;),3, n Supercluster schliefllich
treten zu Mikrokristalliten zusammen. Diese Cluster wurden nicht durch Zu-
fall gefunden. Am Anfang stand die Frage nach der Existenzfahigkeit kleiner
closed-shell-Cluster ohne schiitzende Ligandenperipherie. Mss-Cluster mit
Liganden lieBen sich elektrochemisch zu nackten M ;-Clustern abbauen; die
Spezies (M3),3 und [(M,3),3). wurden dann durch Debye-Scherrer-Aufnah-
men identifiziert. Mehr iiber das ,,neue Gold* berichten G. Schmid et al. auf
S. 910 ff.

Aufsitze

Tiiuschend echte Bilder von Kalottenmodellen und von Kugel-Stab-Modellen
konnen mit dem Computer in Farbe auf dem Bildschirm erzeugt werden.
Diese Demonstration der Leistungsfihigkeit moderner Programme ist aber
kein Selbstzweck: Bei Clustern sind Art und Verteilung der Liganden an der
Oberfliche des zentralen Metall-Polyeders fiir viele Eigenschaften mafigeb-
lich. Die Modelle liefern unmittelbar verstindliche Informationen iiber spe-
zielle Merkmale der Ligandenanordnung und fiihren, z. B. bei Clustern mit
interstitiellen H-Atomen, zu Erkenntnissen, die anderweitig nur mit groBem
Aufwand zu erhalten sind.

K. Henrick, M. McPartlin*, J. Morris
Angew. Chem. 98 (1986) 843 .850
Computergraphiscl}e Methoden zur Un-

tersuchung von Ubergangsmetall-Clu-
sterverbindungen

Neuere Methoden der NMR-Spektroskopie ermdglichen die Untersuchung
von Metallkernen mit einer Kernspinquantenzahl 1/2 und von solchen mit
einem Kernquadrupolmoment; vor allem an Organometallverbindungen
wird die Aussagekraft der chemischen Verschiebung ausgewidhliter Metall-
kerne (¥*Mg, 2’Al, **Ti, *’Fe, *°Co, *'Ni, *'Zr, '®>Rh und '**Pt) demonstriert.
Es gibt Zusammenhinge zwischen chemischer Verschiebung und Koordina-
tionszahl, Oxidationsstufe sowie Elektronenkonfiguration eines komplexge-
bundenen Metallatoms. An Beispielen wird die chemische Verschiebung des
Metallkerns anhand einer Grenzorbitalbetrachtung interpretiert und damit
zur Reaktivitit der Komplexe in Beziehung gesetzt.

R. Benn*, A. Rufinska
Angew. Chem. 98 (1986) 851 ...871

Hochauflésende Metallkern-NMR-
Spektroskopie von Organometallverbin-
gungen [Neue analytische Methoden

(30)]

Gemeinsamkeiten innerhalb vieler Familien von Strukturen und Reaktionen er-
kennen zu lernen, ist beim Studium der Organischen Chemie auBerordentlich
wichtig. Welche Denkmethoden haben nun den schnellen konzeptionellen
und experimentellen Fortschritt dieses Faches ermdglicht? Als besonders
fruchtbar erwiesen sich ,,geometrisches** und ,,topologisches** Denken. Mit
diesen Methoden lassen sich im Rahmen giiltiger Paradigmen wissenschaftli-
che Probleme definieren und Experimente zu ihrer Ldsung ersinnen.

N. J. Turro*
Angew. Chem. 98 (1986) 872...892

Geometrisches und topologisches Den-
ken in der Organischen Chemie
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Zuschriften

Die lichtinduzierte intramolekulare [2 + 2}-Cycloaddition ist der erste Schritt
einer Reaktionskette, die von 1 zum tricyclischen Dienon 2 fiihrt. 2 und
seine Derivate reagieren mit Basen, thermisch oder photochemisch. Dabei
wurden unter anderem die neuen Dihydroazulene 3 und 4 erhalten.

== A0

R. Gleiter*, H. Zimmermann,
W. Sander

Angew. Chem. 98 (1986) 893...894

Tricyclo[5.3.0.02®]deca-3,5-dien-9-on
und ein neuer Weg zu C,,H,o-1someren

Welches Potential hat der Pentamethylcyclopentadienylligand Cp* in der Di-
phosphenchemie? Eine erste Antwort gibt die Synthese des kristallinen Di-
phosphens Cp* —P=P-Cp* aus Cp*PCl;: Die beiden Cp*-Liganden stabili-
sieren die P=P-Bindung kinetisch, fithren zu einer fluktuierenden Struktur
(entartete [1.5]-sigmatrope Umlagerungen) und lassen sich durch sperrige
Amino- oder Alkylliganden sukzessive ersetzen.

P. Jutzi*, U. Meyer, B. Krebs,
M. Dartmann

Angew. Ci.rem. 98 (1986) 894...895

Bis(pentamethylcyclopentadienyl)di-
phosphen - ein Molekiil mit fluktuieren-
der Struktur und reaktiver P—C-Bin-
dung

Als Basis chemisch gesteuerter Magnetschalter konnte der ferromagnetische
Kupferchromselenospinell CuCr,Se, dienen. Er 148t sich in kupferhaltigen
Elektrolyten bei 300K in kubische, nichtstochiometrische Phasen
Cu,,,Cr,Se, (0<y=<1) iiberfiihren. Bei einem kritischen Wert y. durchlsuft
das System eine Phasenumwandlung ferromagnetisch/paramagnetisch; da
der EinlagerungsprozeB umkehrbar ist, kann die Anderung der magnetischen
Eigenschaften iiber die chemische Reaktion gesteuert werden. Gleichartige
Reaktionen wurden bei den ferromagnetischen Phasen CuCr,S, und
CuCr,;Te, beobachtet.

R. Schélihorn*, A. Payer
Angew. Chem. 98 (1986) 895 ...901

Steuerung magnetischer Eigenschaften
durch isotherme Phasenumwandlungen
uber reversible Elektronen/lonen-Trans-
ferreaktionen

Eine komplette Grignard-Verbindung in die Koordinationssphiire eines Uber-
gangsmetallatoms einzubauen, gelang erstmals bei der Umsetzung des als
CpCo-Quelle bewihrten 1 mit Phenylmagnesiumbromid in Tetrahydrofuran
(THF) in Gegenwart von N,N,N’,N'-Tetramethylethylendiamin (TMEDA).
Im Produkt 2 besteht eine Bindung zwischen Co und Mg, Mg und Cppenyi
sowie Co und Cppeayi-

[CPCO(C2Ha,)) + PhMgBr —HETMELA, 106 Co(C,H,)PhMgBr(tmeda))
1 2

K. Jonas*, G. Koepe, C. Kriiger
Angew. Chem. 98 (1986) 901 ...902
Heterometall-Zweikernkomplexe durch

Ethenverdringung mit Grignard- oder
Diorganomagnesium-Verbindungen

Der iisthetisch ansprechende und aufgrund seiner Bindungsverhiltnisse iuBerst
interessante V,-Komplex 2 kann durch Umsetzung von Cyclopentadienyl(n®-
naphthalin)vanadium 1 mit Ethen im UberschuB synthetisiert werden. Vier
funffach koordinierte Briicken-C-Atome und ein geringer V-V-Abstand
(2.315(1) A) charakterisieren diese neuartige Organometallverbindung.

K. Jonas*, W. Riisseler,
C. Kriiger, E. Raabe

Angew. Chem. 98 (1986) 902 ...904

Erste Zweikernkomplexe mit vierfacher

g Alkylverbriickung
2[CpV(c,°Ha )] _;c_c:,::.. 2 [vao ] —=CpVi-—VCp 2
, hif
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Eine im 10-g-Mafistab durchfiihrbare Eintopfsynthese von Benzol(cyclopenta-
dienyl)vanadium 3 geht von Vanadocen 1 aus. Umsetzung mit MeLi oder
nBuLi (R=Me, nBu) in Gegenwart von 1,3-Cyclohexadien ergibt den LiV-
Komplex 2, von dessen TMEDA-Analogon die Struktur bestimmt werden
konnte. Alkoholyse von 2 fiihrt zum paramagnetischen Komplex 3.

|
< v
2 LiR, CgHg, THF 2 ROH

v —————<C|_>>+LiCp —_— - \Il

= 2RH [ - 2LiOR, - 3 Hy,~CpH

<& Li <>

(thf),
1 2 3

K. Jonas*, W. Riisseler,
K. Angermund, C. Kriiger

Angew. Chem. 98 (1986) 904...905
Benzol als Briickenligand in Hauptgrup-

penmetall-Ubergangsmetall-Aren-Kom-
plexen

Eine V;-Einheit, die zwischen zwei iiber alle
C-Atome koordinierten Indenylliganden ein-
geschlossen ist, charakterisiert die Titelver-
bindung 2. Dieser dunkelviolette, parama-
gnetische Sandwichkomplex kann aus Di-
indenylvanadium 1 durch Reduktion mit
Kalium in Tetrahydrofuran synthetisiert
werden. Der V-V-Abstand in 2 betrigt
2.351(1) A.

K. Jonas*, W. Riisseler,
C. Kriiger, E. Raabe

Angew. Chem. 98 (1986) 905 ...906

Synthese von Diindenyldivanadium -
eine neue Variante. des reduktiven Ab-
baus von Metallocenen und verwandten
Verbindungen

Ein aus einem Se?°- und einem Se3°-Ligan-
den bestehender, ebener Selenfiinfring als
Briicke zwischen zwei Metallatomen ist im
Komplex 1 enthalten. 1 und das Cobalt-
Analogon lassen sich bequem aus
[(CsMes)(CO);M;) (M=Co, Rh) und
grauem Selen synthetisieren. Die reichhal-
tige Koordinationschemie von Polychalko-
geniden kennt bisher eine solche Struktur
nicht.

H. Brunner, W. Meier, B. Nuber,
J. Wachter*, M. L. Ziegler

Angew. Chem. 98 (1986) 907...908

Synthese und Struktur von
[(CsMes);M,Ses): Aufbau eines p,n>-Te-
traselenidliganden an der M-M-Doppel-
bindung von  [(CsMes),M,(1-CO),]
(M=Co, Rh)

Einen Iridium-Schwefel-Stickstoff-Heterobi- N4} 5(3)
cyclus mit [4.3.0}-Geriist enthilt die luft- und R el
feuchtigkeitsbestindige Titelverbindung 1, . /é(‘)’ﬁ NI2)
X =Cl, wie iiberraschenderweise die Struk- N )
turanalyse der schon linger bekannten Ver- -~
bindung ergab. DaB S;N, sich dreizihnig an //\_, 5
ein Ubergangsmetallhalogenid anlagent, ist Ir

neu; iiblich ist die Koordination iiber ein I

freies Elektronenpaar an einem Stickstoff- o 1
atom. - In der Abbildung rechts ist die volu-

mindse Triphenylphosphangruppe wegge-

lassen worden.

F. Edelmann, H. W. Roesky*, C. Spang,
M. Noltemeyer, G. M. Sheldrick

Angew. Chem. 98 (1986) 908...909

SN, als dreizdhniger Ligand in
[1IrX(COXPPh;)XS4Ny4)-Komplexen

Die vinylog stabilisierten Carbenkomplexe 2 (M =Cr, W) entstehen bei der
sukzessiven Umsetzung des Naphthochinonbisketals 1 mit tBuLi, M(CO),
und Siurespuren. Beim einfacheren 1,4-Benzochinon-Derivat 148t sich der
Carbenchrom-Komplex 3 herstellen, der wie erwartet mit Alkinen zum B/
C-Geriist von Anthracyclinonen anelliert werden kann.

MeO_ OMe
MeO  OMe OMe
®
1) tBul: H OMe
1 @ij\ —_— —> @:@ 2 3
21M{CO) Med
Br (] MICO) e Cr{co)
MeO” OMe Meo  OMe  ° Me s

K. H. Détz*, M. Popall,
G. Miiller, K. Ackermann

Angew. Chem. 98 (1986) 909...910

Carbenkomplexe mit Chinonbisketal-
Funktionen
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Nicht Alchemie, sondern solide Chemie ist die Grundlage der Herstellung ei-
ner Goldmodifikation: [Auss(PPh;),,Cle] kann in CH,Cl,-Lésung durch An-
legen einer 20-V-Gleichspannung unter Verlust der duBeren Clusterschale zu
nackten Au,3-Clustern abgebaut werden. Diese organisieren sich zu Super-
clustern (Au,3),3 und Mikrokristalliten [(Au,3),3)., deren Strukturen anhand
von Roéntgen-Pulverdaten ermittelt wurden. .

G. Schmid*, N. Klein
Angew. Chem. 98 (1986) 91 0...912
Neuartige Modifikationen von Gold,

Rhodium und Ruthenium - M,3-Cluster
als Bausteine von ,,Superclustern*

Die Eliminierung von LiOSiMe, bei der Titelreaktion (1—+2) gelingt durch
Umsetzung von 1 mit nBuLi in 91% Ausbeute und >98% Diastereoselektivi-
tiat. 1 wird aus dem Keton mit LiCH,—S(O)}(NMe)Ph erzeugt. Die Eliminie-
rung kann im Sinne einer inversen Peterson-Reaktion zur asymmetrischen
Carbonylolefinierung eingesetzt werden.

OSiMeg H
, e: O ___" Bous — Q o
\ 4 P Vi
e - LiOSiMe
S\\ Ph M3 A S\\Ph
2

1. Erdelmeier, H.-J. Gais*, H. J. Lindner
Angew. Chem. 98 (1986) 91 2,..914

Asymmetrische Eliminierung mit hoher
Induktion: Synthese von 1-Alkenylsulf-
oximiden mit axialer und zentraler Chi-
ralitéit

H NMe NMe

1
Die Struktur der filr die asymmetrische Syn- Li® H.-J. Gais*, 1. Erdelmeier,
these wichtigen Lithioalkylsulfoximide vom 0 H. J. Lindner, J. Vollhardt
Typ 1 bietet Uberraschungen: Die Titelver- Roum,_© £ siime
bindung (1a),-2(tmeda) enthilt im Kristall ]! ’—"—"5\ Angew. Chem. 98 (1986) 914 . o5
zwei periphere Li-Atome mit der erwarteten Ph
Koordination und zwei zentrale Li-Atome Lithium-koordinierte a-Sulfonimidoyl-
mit drei C- und drei N-Kontakten. Bei der 1a,R'=R2:zH carbanionen: Kristallstruktur von [(S)-
zweiten Titelverbindung, 1b, lieB sich eine 1b,R'=R%:=Me (N-Methyi-S-phenylsulfonimidoyl)me-
Barriere fiir die Rotation um die C-S-Bin- thyllithium], - 2(tmeda) und konfigura-
dung bestimmen. Die Carbanionen von 1 tive Stabilitit von [(N-Methyl-S-phenyl-
sind am anionischen C-Atom nicht konfigu- sulfonimidoyl)isopropyllithium]
rationsstabil.
Bevorzugt die Titelverbindung im Festkorper Ph H.-J. Gais*, J. Vollhardt, H. J. Lindner
O-Li- oder C-Li-Kontakte? Typisch fir lit- L o\sl——(‘:HR
hiierte Phenylsulfone sind O-Li-, fiir Allyl- / Angew. Chem. 98 (1986) 91 6,,.917

lithiumverbindungen dagegen C-Li-Kontak-

te. Laut RoOntgen-Strukturanalyse liegt im

Kristall das chirale Dimer 1 mit O-Li-Kon- RHC
takten vor. Die Winkel an C-1 entsprechen
einer Mittelstellung zwischen sp*- und sp?-
Hybridisierung. Dies gilt auch fiir die Struk-
tur von 1 in Losung.

0 0
\ /

/?\0 A
Ph

1, R=CH=CH,, L=diglyme

Festkdrper- und Ldsungsstruktur von a-
(Phenylsulfonyl)allyllithium

Das ,,ungewihnlichste aller Isochinolin-Alkaloide**, die Titelverbindung 2, ist
durch ein bis iiber 200°C konfigurationsstabiles Biphenylsystem gekenn-
zeichnet. Schliisselschritt der Synthese ist die intramolekulare CC-Verkniip-
fung in der Zwischenstufe 1, in der die beiden Molekiilteile durch eine Lac-
tongruppierung verbunden sind.

HiCO  OCHgy

S

G. Bringmann*, J. R. Jansen,
H.-P. Rink

Angew. Chem. 98 (1986) 91 7...919

Regio- und atropisomerenselektive Aryl-
kupplung zu Naphthylisochinolin-Alka-
loiden: Erste Totalsynthese von (—)-An-
cistrocladin

A-284
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HOC=CH als Ligand des stabilen Komplexes 2 (BF $-Salz) wurde aus dem
kantenprotonierten Komplex 1 und CO (55 bar) bei Raumtemperatur er-
zeugt. An Silicagel wird der HOC=CH- zum =C—-COOH-Liganden oxi-
diert. Beim Erhitzen von 2 in Gegenwart von CO findet eine Umlagerung
statt, an der formal eine CO- Abspa]tung (!) aus dem HOC=CH-Liganden
beteiligt ist.

i B TG B j@
! HO
1 «3——ZS:J£5725 K» é;%r «B c%ii%;afo

\l/

K. P. C. Vollhardt*, M. Wolfgruber
Angew. Chem. 98 (1986) 91 9...921

Formale Insertion des HCO®-Fragments
in die Metall-Methylidin-Bindung eines
dreikernigen Clusters: Synthese, Struk-
tur und Reaktivitit von Cluster-gebun-
denem Ethinol

i |

H Y] J
Protonierte Stickstoffatome in Si-N-Ringsy- i Pf\ /" Pr U. Kliebisch, U. Klingebiel*,
stemen wie 1 sind ein Novum. Das Dikation tBu Si H AlcI® D. Stalke, G. M. Sheldrick

i} N/ \ 7/ s
von 1 entsteht durch Umsetzung der unpro N N® o
tonierten Stammverbindung mit Al,Cl,/ e \S‘/ \tBu \AlCl? Angew. Chem. 98 (1986) 921 ...922
CH,Cl, (und etwas H,0). Als Gegenion bil- o/ N "
iPr iPr

det sich ein ebenfalls neuartiges Dianion.

Cyclodisilazan-Kationen - Synthese und
Kristallstruktur

Die groBe Bedeutung des Gegenions fiir die Struktur eines Carbanions wird
sowohl in Rechnungen an Allenyl-Anionen als auch im Ergebnis der Ront-
gen-Strukturanalyse von 1 deutlich. Na® begiinstigt die Allenylstruktur A
mit lokalisierter Ladung sehr stark, wihrend im freien Anion und in Lithi-
umsalzen die Mesomerie A « B « C viel stirker zum Tragen kommt. Das un-
terschiedliche Verhalten von Organolithium- und Organonatriumverbindun-
gen l4Bt sich auf die stirkere Wechselwirkung des Anions mit dem kleineren
Li® zuriickfihren.

Na(tmeda)? (Bu—C=C=C(Me)~C=C—rBu 1

qe qe qe
C C C
C/ \C -— c/é\c -— C/ \C
%/ \C C' QC Ci \8
/ AN AN N
R A R R/ B R R/ C \R

C. Schade, P. von R. Schleyer*,
M. GeiBler, E. Weiss*

- Angew. Chem. 98 (1986) 922...924

Die Struktur eines Propadienylnatrium-
Derivats - Konkurrenz zwischen La-
dungsdelokalisierung durch Resonanz
und Ladungslokalisierung durch das Ge-
genion

Sukzessiver elektrophiler Angriff auf ein Carbin- und ein Carben-C-Atom
kennzeichnet die Titelreaktion, bei der aus dem Carbinwolframkomplex 1
zunichst der rote, kationische Komplex 2 und dann der gelbe, zweifach po-
sitiv geladene Komplex 3 entsteht. Dies ist das erste Beispiel fiir eine Umpo-
lung des Carben-C-Atoms in einem Fischer-Carbenkomplex.

4::> 4::> )We ‘::>Sﬁh

i
W=C—CgHMe —

[
w [BF,] Wi CCHMe [BF,]
. T/ 4 R sHq 42
ocC clo oc O\C\ : oc Clo\s
CeHeMe Me
1 2 3

F. R. KreiBl*, H. Keller
Angew. Chem. 98 (1986) 924...925

Schrittweise MeS®-Addition an eine
Metall-Kohlenstoff-Dreifachbindung -
ein neuartiger Reaktionstyp in der Che-
mie von Carbinkomplexen

Fortsetzung ndchste Seite
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Die bis- und tetrakis-pyridiniosubstituierten Chinone 1 bzw. 2 iibertreffen in
der Oxidationskraft die bekannten neutralen Systeme p-Chloranil 3 und 2,3-
Dichlor-5,6-dicyan-1,4-benzochinon (DDQ) deutlich. Die erste Reduktions-
stufe von 2 liegt bei +0.73 V (vs. Ag/AgCl)! Priparativ sind die neuen Oxi-
dationsmittel 1 und 2 auch deswegen interessant, weil sie leicht in situ aus
p-Chloranil 3 und dem Transaminierungsreagens 4 hergestellt werden kon-
nen und in iiblichen aprotischen Solventien in allen Oxidationsstufen unlos-
lich sind (leichtere Aufarbeitung).

NMe- ®
7
2 a 8 @ a o Al @ = N ),
‘ |
[:}) =
al ® L ® ¢ CL N A® =Fyes0l
o SiMey
2 A° 4 A® A©
1 2 3 4

R. Weiss*, N. J. Salomon,
G. E. Miess, R. Roth

Angew. Chem. 98 (1986) 925...926

Poly-oniosubstituierte Chinone als star-
ke Elektronenacceptoren

Bemerkenswerte Eigenschaften als =CH,-Ubertriiger haben die neuen, in situ
erhaltenen Wolframkomplexe der hypothetischen Struktur 1 und 2: Sie sind
die ersten Wolframkomplexe, die sich zur Carbonylolefinierung eignen (1
reagiert mit Aldehyden und Ketonen, 2 vorzugsweise*mit Ketonen); sie sind
stabiler als die bekannten Molybddnkomplexe dieser Art, und 2 kann die
Olefinmetathese katalysieren. Bei allen diesen Reaktionen hat das Losungs-
mittel groBen EinfluB.

1 CIW(0)=CH, Cl,W(0)=CH, 2

T. Kauffmann*, R. Abeln,
S. Welke, D. Wingbermiihle

Angew. Chem. 98 (1986) 927 ...928
Carbonylolefinierende Carbenwolfram-

komplexe und ihre Eignung als Olefin-
metathese-Katalysatoren

Die Modifizierung von =CH-iibertragenden Molybdiin- und Wolframverbin-
dungen mit Aluminium ergibt ebenfalls carbonylolefinierende Reagentien.
Als Beispiel sei der in situ erzeugte Komplex mit der hypothetischen Bisme-
thylenstruktur 1 genannt. 1 ist thermolabil. Ein Primédrprodukt seiner Zerset-
zung, ein gelber Feststoff, wurde charakterisiert.

CH O

2, AlMey/THF Ve 2 Vs

MoO,Cl, ———— MeClAl /\Mo/ AICIMe 1
: -20CH, O \CHZ

T. Kauffmann*, M. Enk, W. Kaschube,
E. Toliopoulos, D. Wingbermiihle

Angew. Chem. 98 (1986) 928...929
Carbonylolefinierende  Aluminiummo-

lybdinkomplexe und ein analoger Wolf-
ramkomplex

Die Tieftemperaturreaktion des ,,Hochtem-
peraturmolekiils‘ AICl - die erste prédpara-
tive Anwendung eines Al-Subhalogenids -
mit- CH;C=CCH, ergibt die Titelverbin-
dung 1. Im luft- und feuchtigkeitsempfind-
lichen 1 sind die Monomere um 90° gegen-
einander verdreht. Das Dimer wird durch
vier Al-Olefin-n-Bindungen zusammenge-
halten; derartige Bindungen waren bisher
nicht bekannt.

H. Schnockel*, M. Leimkiihler,
R. Lotz, R. Mattes

Angew. Chem. 98 (1986) 929...930

Dimeres 1,4-Dichlor-2,3,5,6-tetramethyl-
1,4-dialumina-2,5-cyclohexadien, eine
Verbindung mit Aluminium-Olefin-n-
Bindungen

Die symmetrischen Di- und Trikationen 1
‘bzw. 2 mit Tropyliumeinheiten wurden aus
Dicycloheptatrienyl-heptafulvalen erzeugt.
Mit Ph;C®BF$ entsteht {iber das (nicht iso-
lierbare) Monokation das Dikation 1, des-
sen BF,-Salz blaue Nadeln bildet. 1 148t
sich mit starken Siuren zu 2 protonieren.

K. Mizumoto, H. Kawai, K. Okada,
M. Oda*

Angew. Chem. 98 (1986) 930 ...931

Ein Salz des Dikations Cycloheptatri-
enylidenmethylen-ditropylium

A-286
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Autokatalyse in einer nichtenzymatischen, matrizengesteuerten Kondensation
nachzuweisen gelang an einem aus drei Oligonucleotiden bestehenden Mini-
malsystem. Es findet - wenn auch nur in geringfiigigem MaBe - eine einfa-
che Form von Selbstreplikation statt: die Matrize T instruiert ihre Bausteine
A und B sich dergestalt anzuordnen, daB durch Kondensation ein zweites
Matrizenmolekil als Replika erzeugt wird. Nach einem derartigen, nichten-
zymatischen ProzeB wird seit langem gesucht, da er in Theorien iiber die
Entstehung des Lebens als conditio sine qua non fiir die pribiotische Evolu-
tion beschrieben ist.

bl ¢l hL ——I wb b EELE L
X B KS T é

G. von Kiedrowski*
Angew. Chem. 98 (1986) 932...934

Ein selbstreplizierendes Hexadesoxy-
nucleotid

Ein neues Beispiel fiir den Austausch von Kohlenstoff durch Phosphor ist das
rote Triphosphabutadien 2. Es konnte auf zwei unabhingigen Wegen syn-
thetisiert werden: Aus dem Triphosphapentadien 1 durch Umsetzung mit
Basen B sowie durch Kondensation eines 1,3-Diphosphapropens mit einem
Phosphan. 2 hat im Kristall cisoide Doppelbindungen (Aryl = 2,4,6-Tri-tert-
butylphenyl).

Aryl OSiMe;
\p=c/ OSiMey
1 Yoo 22 Ayl P-C_  Anyl 2
s -B- icl, — \ 7 A4
poc B+ Me5SiCl, ~ CO p? p
s N\
Aryl OSiMe

R. Appel*, B. Niemann, W. Schuhn,
F. Knoch

Angew. Chem. 98 (1986) 934...935

Synthese des ersten Triphosphabuta-
diens

Die Spiroacetalgruppe ist ein aktuelles Syntheseziel, weil sie in vielen biolo-
gisch aktiven Naturstoffen vorkommt. Eine vierstufige Synthese von Chal-
cogran 1, dem Hauptbestandteil des Aggregationspheromons des Borkenki-
fers, geht von Nitromethan, 1-Penten-3-on und Acrolein aus. Nach diesem
Konzept sollten 1,6-Dioxaspiro[4.4jnonan-Derivate allgemein zuginglich
sein.

HaC H
(E)-1 3m S GRCE

G. Rosini*, R. Ballini,
M. Petrini, E. Marotta

Angew. Chem. 98 (1986) 935...936

Nitromethan als d',d'-Mehrfachver-
kniipfungsreagens fiir das Carbonyldi-
anion-Synthon - eine einfache Synthese
von Chalcogran
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