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Die akrobatische Vorstellung am Schleuderbrett, die zur Bildung einer insta- 
bilen Dreierformation fiihrt, ist vergleichbar mit dern Vorgehen zur Erzeu- 
gung von Radikalen wie ClIF in Molekularstrahlexperimenten: Genau der 
richtige Betrag an kinetischer Energie, die sehr prazise vorgegeben werden 
kann, wird in einer endothermen Reaktion in potentielle Energie iiberfuhrt. 
Von einer Reihe empfindlicher Radikale konnte auf diese Art die Stabilitat 
bestimmt werden. Daruber und uber weitere Aspekte der Methode der ge- 
kreuzten Molekularstrahlen zur Untersuchung chernischer Elementarpro- 
zesse berichtete Y.  T. Lee in seinem Nobel-Vortrag (siehe Seite 967ff). 

Aufsatze 

Welche inneren Freiheitsgrade eines Reaktanten beeinflussen die Reaktions- 
wahrscheinlichkeit und welche Folgerungen fur den Ablauf chemischer Ele- 
mentarprozesse konnen daraus gezogen werden? Mit diesen Fragen, deren 
Beantwortung fur ein besseres Verstandnis der chemischen Reaktionsdyna- 
mik und fur eine Uberprufung der Voraussagen quantenmechanischer Be- 
rechnungen sehr wichtig ist, befafiten sich die Empfanger des Nobel-Preises 
fur Chernie 1986 - Y. T. Lee. J. C. Polunyi und D. Herschbuch (sein Nobel- 
Vortrag erscheint aus technischen Grunden erst in Heft 12). Sie studierten 
Reaktionen mit der Methode gekreuzter Molekularstrahlen oder durch Mes- 
sung der IR-Chemilumineszenz und konnten so die fur einen reaktiven Stolj 
gunstigste relative Orientierung der Reaktanten bestirnmen, als giiltig erach- 
tete Reaktionsmechanisrnen widerlegen, unerwartet geringe Aktivierungs- 
energien interpretieren und die Art der Energieubertragung zwischen Reak- 
tanten und Produkten aufklaren. 

Y .  T. Lee* 

Angew. CIiern. 99 (1987) 967.. .980 

Molekularstrahluntersuchungen chemi- 
scher Elernentarprozesse (Nobel-Vor- 
trag) 

J. C. Polanyi* 

Angew. C/iein. ~ ( 1 9 8 7 )  981 ... 1001 

Einige Konzepte der Reaktionsdynamik 
(Nobel-Vortrag) 

Ether sind keineswegs immer inerte Solventien. Wenn sie z. B. als Losungsmit- 
tel fur Organoalkalimetall-Verbindungen verwendet werden, konnen sie un- 
ter p-, a- und/oder a$'-Eliminierung reagieren. Erstaunlicherweise tritt so- 
gar bei aliphatischen Ethern ein beachtlicher Anteil an Wittig-Urnlagerung 
auf. Vielfaltig sind auch die Reaktionen von Alkyl-aryl-ethern mit Alkalime- 
tallen. Beispielsweise IaOt sich schon durch Variation des Losungsmittels 
steuern, ob die Ph-0- oder die Me-0-Bindung von Anisol gespalten 
wird. 

A. Maercker" 

Angew. Chern. 99(1987) 1002 ... 1019 

Etherspaltungen mit Organoalkalirne- 
tall-Verbindungen und Alkalimetallen 
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Verbindungen mit zwei Mg-Halogen-Gruppen interessieren aus vielerlei F. Bickelhaupt* 
Griinden ~ einer ist die Brauchbarkeit zur Synthese von Hetero-, insbeson- 
dere Metallacyclen; M in 1 ist 2.B. Si oder Ge. Wie gut die Di-Grignard- 
Verbindungen zuganglich sind, hangt von der Zahl der Kohlenstoffatome 
zwischen den beiden Mg-Halogen-Gruppen ab. Wahrend Spezies mit einem 
C-Atom oder vier und mehr C-Atomen in guten Ausbeuten hergestellt wer- 
den konnen, sind solche mit zwei oder drei C-Atomen in der Kette nur in 
Ausnahmefallen bzw. erst seit wenigen Jahren erhaltlich. 

Angew. Chem. 99 (1987) 1020 ... 1036 

Di-Grignard-Verbindungen und Metalla- 
cyclen 

Zuschriften 

Eine dreifache photochemische 12 + 21-Cycloaddition von 1,4,5,8-Tetrahydro- 
naphthalin-2,3-dicarbonsaureanhydrid fuhrt zu 1, aus dem in vier Stufen die 
Titelverbindung 2 entsteht, die als kleiner Ausschnitt aus dem Gitter einer 
bisher unbekannten Kohlenstoffmodifikation betrachtet werden kann. Diese 
la& sich aus der Diamantstruktur durch Austausch der Cyclohexansessel ge- 

V. T. Hoffmann, H. Musso* 

Angew. Chem. 99 (1987) 1 036.. . 1037 

Nonacyclo- 

icosan, ein doppeltes Tetraasteran 
1- [10.8.0.02.ll,04.9 04.19 06.17 07.16 09.14 014.19 gen Bootformen in den senkrechten und den waagrechten Ebenen ableiten. . . . . .  

Bestandige Losungen von Mn207, das in reiner Form explosiv ist, wurden her- 
gestellt. Mit diesen Losungen - in CC14 oder Freon 113 - lassen sich primare 
Alkohole zu Carbonsauren [GI. (a)], sekundare Alkohole zu Ketonen, Alkene 
unter C=C-Spaltung zu Carbonsauren und Ether zu Estern (oder Lactonen) 
oxidieren. Die Reaktionen verlaufen im aprotischen Medium bei tiefen Tem- 
peraturen mit guten Ausbeuten; die Aufarbeitung ist problemlos. 

M. Tromel*, M. Russ 

Angew. Chem. 99 (1987) 1 037.. .lo38 

Dimanganheptoxid zur selektiven Oxi- 
dation organischer Substrate 

3 C,H2, + , -CH20H + 2 Mn2O7 - 3 C,H2. + , -COOH + 4 M n 0 2  + 3 H 2 0  (a) 

Die Reihe der Chalkogenid-Chalkogenolat- 
Komplexe hat ein neues Mitglied bekommen: 
Die Titelverbindung 1 ist nicht nur der er- 
ste mehrkernige, losliche Komplex von Ei- 
sen mit vollstandiger Tellur-Ligandenspha- 
re, sondern dariiber hinaus der erste Tellu- 
rid-Tellurolat-Komplex iiberhaupt. Das lurolat- Komplex 
Fe4Te4-Geriist in 1 ist verzerrt; wahrend das 
Fe4-Tetraeder (schwarz) gestreckt ist, ist das 
Te4-Tetraeder deutlich gestaucht. 

W. Simon, A. Wilk, B. Krebs, 
G. Henkel* 

Angew. Chem. 99 (1987) 1 039.. ,1040 

[Fe,Te,(TePh),]’@, der erste Tellurid-Tel- 

Abweichungen von der sterischen Norm sind bei Diels-Alder-Reaktionen sehr H. Meier*, H.-L. Eckes, 
selten; bereits die beiden Entdecker hatten die Stereospezifitat als wesentli- H.-P. Niedermann, H. Kolshorn 
chen Aspekt dieser [4 + 21-Cycloaddition herausgestellt. Der stereounspezifi- 
sche Verlauf der unten skizzierten Reaktion (R ist z. B. COOEt) wird darauf Angew. Chem. 99 (1987) 1 040.. .I042 
zuriickgefuhrt, daB das Heterodien mit dem Dienophil zunachst nur eine 
Bindung bildet. Das resultierende Diradikal kann anschliel3end isomerisie- Eine nicht-stereospezifische Diels-Al- 
ren. der-Reaktion 

A-3 14 Fortsetzung nachste Seite 



Aktivitaten von >I000 mol Ethen pro mol Ni und pro Stunde erreicht der 
Ni-Katalysator 2, der durch Urnsetzung des 1,3-Diphosphapropens 1 mit 
Bis( 1,5-cyclooctadien)nickel in Toluol entsteht. Im Festkorper liegt 2 als 
q',q2- und in Losung als q3-Kornplex vor (Aryl= 2,4,6-Tri-teri-butylphenyl).' 

W. Keim*, R. Appel*, S. Gruppe, 
F. Knoch* 

Angew. Chem. 99 (1987) 1 042.. . 1045 

yY' Ein neuer 1,3-Diphosphaallylnickel- 
Komplex fur die Ethen-Polymerisation 

+ [ ( ~ o d ) ~ N i ]  ---+ 0/SiMe3 
1 I 

,C .. Aryl -COD 
Aryl-P.' 'P' 

I > 
ti Aryl 

Eine cheletrope I1 +4]-Cycloaddition unter Beibehaltung der P=P-Bindung 
findet bei der Umsetzung des Diphosphenylkomplexes 1 mit Acrolein statt. 
Das Produkt 2 ist durch eine relativ lange exocyclische P=P-Bindung 
(206.4(2) pm) charakterisiert. Cp* = C5Me5, R = 2,4,6-tBu3C6H2. 

Die Magnesiumanthracene I reagieren mit Ethen zu den kristallinen Einschie- 
bungsprodukten 2, die zur gezielten Synthese von cis-9,IO-disubstituierten 
9,10-Dihydroanthracenen eingesetzt werden konnen. R = H, Me. 

R R 

L. Weber*, M. Frebel, R. Boese 

Angew. Chem. 99 (1987) 1 045.. .lo46 

[ 1 + 41-Cycloaddition eines Diphosphens 
an Acrolein; Synthese und Struktur ei- 
nes Dihydro-1,2h5-oxaphosphols rnit 
exocyclischer P=P-Bindung 

B. Bogdanovii*, N. Janke, C. Kruger, 
K. Schlichte, J. Treber 

Angew. Chem. 99(1987) 1046 ... 1047 

9,lO-( 1 '-Magnesiapropano)-9,10-dihydro- 
anthracene, Synthese, Struktur und Re- 
aktivitat 

Vier neue u- und zwei neue rr-Bindungen entstehen in zwei Stufen aus den gut 
zuganglichen Edukten 1 und 2 iiber die in-situ-Dimerisierung der Dehydra- 
tisierungsprodukte 3 zu den funktionalisierten 1,4-Diacetylcyclohexenen 4. 
Die para-selektiv gebildeten Produkte 4 rnit quartarem C-Atom sind fur Ter- 
pensynthesen von Interesse. R =  H, Me, iPr, CHZOMe, CHzCOzMe (Aus- 
wahl). 

R 

0' R-CHO 

1 2 3 4 

Stereospezifisch entstehen 3,4-disubstituierte Cyclopentene 2 bei der Nicht- 
Kolbe-Elektrolyse von lactonisierten, 3-substituierten 6-Hydroxy-2-norbor- 
nancarbonsauren 1.  Aus exo-1 erhalt man trans-2, aus endo-1 cis-2. Auch 
Cyclohexene, Cyclopentane und offenkettige Verbindungen konnen auf 
diese Art aus geeignet gewahlten Edukten erhalten werden. R =  CO,iBu, 
SOzPh (Auswahl). 

H. M. R. Hoffrnann*, U. Eggert, 
w. Poly 

Angew. Chem. 99(1987) 1047 ... 1049 

Stereoselektive Synthese von (0-3-Me-  
thylen-4-alken-2-onen aus Aldehyden 
und Methylvinylketon und deren spon- 
tane Dimerisierung 

R. Michaelis, U. Muller, H. J .  Schafer* 

Angew. Chem. 99 (1987) 1 049.. . 1050 

Anodische Grob-Fragmentierung von 
Bicycloalkylcarbonsauren zu spezifisch 
disubstituierten Cycloalkenen 

Bei der H2-Oxidation und der Cyclohexen-Hydrierung an Pt/SiO,-Heterogen- G. Georgiades, V. A. Self, 
katalysatoren kann die Temperatur der Pt-Kristallite weit uber der des S O 2 -  P. A. Sermon* 
Tragers liegen. Das AusmalJ der Ubertemperatur hangt von der Reaktion ab. 
Die Pt-Temperatur erstreckt sich uber einen grooeren Bereich, andert sich Angew. Chem. 99 (1987) 1 050.. ,1052 
aber wahrend der Reaktion nicht. Die IR-emissionsspektroskopisch errnittel- 
ten Befunde sind fur die kinetische Analyse heterogen katalysierter Reaktio- IR-Emissionsanalyse der Temperatur- 
nen von Bedeutung. profile von Pt/Si02-Katalysatoren bei 

exothermen Reaktionen 
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Als Polymere mit Schichten aus 32gliedrigen Ringen der Zusammensetzung D. M. L. Goodgame*, D. J. Williams*, 
C8N808Hg4Cu4 erweisen sich die beiden Titelverbindungen. Sie entstehen R. E. P. Winpenny 
durch Erhitzen von Hg(OAc)2, 2-Pyrrolidon und C U ( N O ~ ) ~  bzw. C U ( C I O ~ ) ~  
in Methanol. Die Gegenionen sind fur den Zusammenhalt innerhalb der ge- Angew. Chem. 99 (1987) 1 053.. ,1054 
wellten Schichten entscheidend. NO? besetzt mit einem 0-Atom eine apicale 
Position an C u ;  die beiden anderen 0-Atome bilden eine Hg-0-N-0-Hg-. Bimetallmakrocyclen rnit Briicken aus 
Brucke. ClO," baut dagegen nur eine Cu-0-CI-0-Hg-Briicke auf. 

[ ( H ~ ~ C U ( C ~ H , N O ) ~ I X , I ,  ( X =  NO3, cIo4)  
deprotoniertem 2-Pyrrolidon: 

Der praparative Wert von Umlagerungskaskaden an Polyspiroverbindungen 
zeigt sich z. B. bei der Umsetzung des neuen Tetraspiroketons 1 mit Sauren: 
Es geht unter fiinffacher 1,2-Verschiebung in das Keton 2 iiber. Photochemi- 
sche Decarbonylierung fuhrt zum [4.5]Coronan 3 .  

1 2 3 

L. Fitjer*, U. Quabeck 

Angew. Chem. 99 (1987) 1 054.. .I056 

Pentacyclo[ 1 1.3.0.0 '~5.05~9.09~'3]hexadecan 
([4S]Coronan) 

Zum besseren Verstandnis von Adsorptionsvorgangen kann der Befund beitra- 
gen, daD sich der AdsorptionsprozeB in Zeolithen mit dem Konzept der in- 
trinsischen Krummung beschreiben lafit. Dies wurde am Beispiel von Koh- 
lenwasserstoffen und zwei Zeolithen demonstriert. Zwischen integrierten 
Adsorptionswarmen und N .  K,,, ( N =  Anzahl der Valenzelektronen der ad- 
sorbierten Molekule; K,,, = mittlere GauBsche Kriimmung der inneren 
Oberflache) besteht bei beiden Zeolithen eine lineare Beziehung. 

R. Thomasson, S. Lidin, S. Anderson* 

Angew. Chem. 99 (1987) I 056.. .lo58 

Adsorption und Krummung in stark des- 
aluminierten Zeolithen 

Durch eine Folge von Diels-Alder-Reaktion, En-Reaktion und intramolekula- 
rer 14 + 21-Cycloaddition erhalt man im Eintopfverfahren aus 1,3-Dienen 
1 und dem Phosphaalkin 2 (Molverhaltnis 1 :2) die 1,7-Diphosphatricy- 
clo[3.2.1 .O'.']octene 3.  DaB Phosphaalkine die En-Reaktion eingehen, ist 
ebenso neu wie der intramolekulare Cycloadditionsprozen von Phosphaalke- 
nen. R '  = H, R2-R4 = 1 x Me, 2 x H. 

E. P. 0. Fuchs, W. Rosch, M. Regitz* 

Angew. Chem. 99(1987) 1058.. . 1059 

Mono- und Diphosphatricyclo[3.2. 1.02.']- 
oct-3-ene - Synthese aus 1,3- bzw. 1,4- 
Dienen und einem stabilen Phosphaalkin 

R2 

P 
D4 

1 "  2 3 

1st das durch Ionisierung erhaltene Carbenium-Ion von 1 weniger stabilisiert als H. Mayr*, C. Schade, 
das von 3, benotigt man fur die selektive Bildung von 1 : I-Produkten minde- M. Rubow, R. Schneider 
stens aquivalente Mengen einer vollstandig ionisierenden Lewis-Saure. 1st 
das Carbenium-Ion von 1 besser stabilisiert als das von 3, erreicht man mit Angew. Chem. 99 (1987) 1 059.. . 1060 
(katalytischen Mengen) einer moglichst schwachen Lewis-Saure die hochste 
Selektivitat fur die Bildung der 1 : 1-Produkte. Diese beiden Regeln wurden Steuerung der relativen Elektrophilie 
aus den Ergebnissen der Umsetzung von Diarylmethylchloriden mit 2-Me- von Alkylierungsmitteln durch Variation 
thyl-1 -penten abgeleitet. der Lewis-Saure-Konzentration 

4 Lewis- I I  
R - X  ,C=C, R - C - C - X  

Soure * I I  

1 2 3 
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Durch Verknupfung von 15 tetragonalen 
V0,-Pyramiden entsteht das kugelformige 
Anion [Vl,036]5" 1 ,  bei dem es sich formal 
um ein VYV;"-System handelt. Die 15 Va- 
nadiumatome sind auf der Oberflache einer 
Kugel angeordnet und 3 4 3 k l O p m  vom 
Zentrum, in dem sich ein CI0-Ion befindet, 
entfernt. Das Isopolyvanadat ist Teil des 
Salzes [ N M ~ & [ V I @ , ~ ] . C I . ~  HzO, das 
schon durch leichtes Erwarmen einer Lo- 
sung von MeJNCl und [NH4I3[VS4] in Was- 
ser entsteht. 1 

In Gegenwart von wenig Bromid ist die Abscheidung von Polypyrrol bei we- 
sentlich hoheren Stromdichten moglich als ohne Katalysator. Als Mechanis- 
rnus wird angenommen, da13 Pyrrol mit Brom in Form von Br3 zu [Br3]' und 
dem Pyrrol-Radikalkation reagiert. Dieses addiert sich unter C-C-Verknup- 
fung in 2-Stellung an ein zweites Radikalkation oder ein Pyrrol-Neutralmo- 
lekul. Die Dimere werden leicht weiteroxidiert, so darj es zur Polymerbil- 
dung kommt. Das [Br,]'-Ion wird an der Elektrode reoxidiert. 

A. Muller*, E. Krickemeyer, 
M. Penk, H.-J. Walberg, H. Bogge 

Angew. Chem. 99 (1987) 1 060.. ,1061 

Kugelformiges, gemischtvalentes 
[v1&,]5e, ein Beispiel einer ungewohn- 
lichen Clusterfamilie 

M. Oberst, F. Beck* 

Angew. Chem. 99 (1987) 1 061 . . .I063 

Elektrokatalytische Abscheidung von 
Pol ypyrrol 

Bei den neuen Hochtemperatur-Supraleitern YBaZCu307--8, die eine Perows- 
kit-artige Struktur haben, scheinen die Sauerstoff-Leerstellen von besonderer 
Bedeutung zu sein. Diese Leerstellen durch hochauflosende Elektronenmi- 
kroskopie zu lokalisieren ist ungemein schwer, gelang jetzt aber definitiv 
durch umfangreiche Berechnungen mit der ,,Multislice-Technik". Es lafit 
sich zeigenb darj unter bestimmten Abbildungsbedingungen - Probendicken 
von 60-80 A, Defokuseiastellung zwischen +600 und - 1800 A sowie einer 
Auflosung von ca. 2.0 A - die Ordnung der Sauerstoff-Leerstellen experi- 
mentell ermittelt werden kann. Alle Befunde stiitzen ein kiirzlich prasentier- 
tes Strukturmodell dieser Supraleiter. 

Durch spektroelektrochemische Untersu- 
chungen an dem Dicobaltkomplex 1 
(M'=M"=Co"), der in wenigen Stufen mit 
guter Ausbeute aus einfachen Edukten syn- 
thetisiert werden konnte, lieBen sich der ge- 
mischtvalente Co"-Col- und der Co'-Col- 
Komplex nachweisen. Das UV/VIS-Spek- 
trum und ESR-Befunde der gemischtvalen- 
ten Spezies sprechen fur eine Delokalisa- 
tion des einzelnen Elektrons. Die elektroka- 
talytische Reduktion von 0, an Kohlen- 
stoffelektroden, die mit 1 bedeckt sind, fin- 
det bei -0.34 V (vs. SCE) statt. 
R =  CH,C(CH,),. 

Nicht die C-C-, sondern die C-N-Doppelbindung von Imidazol-Derivaten wie 
1 reagiert bei der Co-vermittelten [2 + 2 + 21-Cycloaddition an Alkine 2. Ne- 
ben dieser Chemoselektivitat ist auch eine hohe Regioselektivitat beziiglich 
der Reste R '  und R2 (SiMe,, Et, OMe, C02Me) sowie eine hohe Stereoselek- 
tivitat beziiglich der Stellung des CpCo-Rests in 3 zu beobachten. Die Kom- 
plexe 3 lassen sich entmetallieren und auch anderweitig transformieren. 

CpCO(CO)2,hv,A 

+ Ill ' 2!F1 c o  

R' 
I Q 

0 &y R 2  I 0 

& 
1 2 3 

D. Tang, W. Zhou, J. M. Thomas* 

Angew. Chem. 99 (1987)  1063 ... 1065 

Abbildung von Sauerstoff-Leerstellen in 
supraleitendem YBa,Cu,O, - s  durch 
hochauflosende Elektronenmikroskopie 

C. C. Leznoff*, H. Lam, 
W. A. Nevin, N. Kobayashi, 
P. Janda, A. B. P. Lever 

Angew. Chem. 99 (1987) I 065.. ,1067 

1,8-Naphthalin-verkniipfte cofaciale di- 
mere Phthalocyanine 

R. Boese, H.-J. Knolker, 
K. P. C. Vollhardt* 

Angew. Chem. 99 (1987) 1 067.. . 1068 

Cobalt-vermittelte [2 + 2 + 21-Cycloaddi- 
tionen von Alkinen an Imidazole zu 
3a,7~-Dihydrobenzirnidazolen sowie 
eine neuartige Synthese von Chinolin- 
Derivaten 
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Ein neuer Zugang zu s-Indacen-Derivaten geht von Pyromellitimid aus, das 
sich in das Dikation 1 umwandeln IaRt; daraus kann u.a. das 2,6-Diaza- 
s-indacen 2 hergestellt werden. 2 ist - mit Ausnahme der Ethylgruppen - 
planar. Die dipolare Grenzstruktur 3 veranschaulicht den Bindungszustand 
in 2. 

F. Closs, R. Gompper*, 
U. Nagel, H.-U. Wagner 

Angew. Chem. 99 (1987) 1 068.. ,1070 

1 2 3.  R E t  

2,6-Diaza-s-indacene 

Als bishomo-antiaromatische 12n-Elektronensysteme konnen die Dianionen 1 R. Gompper*, H. Noth*, 
aufgefafit werden, die durch Reduktion der 2,6-uberbruckten 1,3,5,7- W. Rattay, M.-L. Schwarzensteiner, 
Tetrazocine 2 mit Kalium in flussigem NH3 oder durch Deprotonierung der P. Spes, H.-U. Wagner 
Propellane 3 mit KOtBu entstehen. Synthetisieren lassen sich die Verbin- 
dungen 2 und 3 einfach durch Kondensation von cyclischen 1,2-Diketonen Angew. Chem. 99 (1987) 1 07 1 . . . 1073 
und Harnstoff sowie nachfolgende Meerwein-Alkylierung. Tetraazasemibull- 
valene treten nicht auf. Propellane der Glykoluril-Reihe und 

uberbruckte Tetrazocine 

2 KB OE t 

1 2 3 

Bevorzugt angegriffen wird immer C4 von 1 bei (L)FeO-katalysierten Reaktio- 
nen rnit 2. Ob dann aber das Produkt der 1,2-Addition 3 oder das der 1,4- 
Addition 4 uberwiegt und wie groR der Anteil an den Produkten ist, die 
durch Angriff auf C1 entstehen, wird sehr stark von L beeinflufit, z. B. 3 : 4 
fur R =  CH2Ph: L =  2,2'-Bipyridin 73 :27 (89% der Gesamtausbeute), 2,2'-Bi- 
chinolin 6 :94 (64%). R=CH2Ph,  CHZC6HI I ,  Tetrahydropyranyl. 

J. M. Takacs*, L. G. Anderson, 
G .  V. B. Madhavan, F. L. Seely 

Angew. Chem. 99 (1987) 1 073.. ,1075 

Ungewohnliche ligandgesteuerte Regio- 
selektivitat in der eisenkatalysierten 
Kupplung von Allylethern an 2-substitu- 
ierte I,3-Diene 

1 2 
H 

3 
H 

4 

Durch doppelten Quecksilber-Lithium-Austausch unter Verwendung von tert- 
Butyllithium ist es erstmals gelungen, sowohl cis- als auch trans-1,2-Dili- 
thioethylen herzustellen. Beide Verbindungen sind instabil und spalten Lithi- 
umhydrid ab, die cis-Verbindung jedoch sehr vie1 rascher als die trans-Ver- 
bindung. Nachgewiesen wurden die Titelverbindungen durch Derivatisie- 
rung mit Dimethylsulfat. 

CIHgCH=CHHgCI LiCH=CHLi HCECLi 

A. Maercker*, T. Graule, W. Demuth 

Angew. Chem. 99 (1987) 1 075..  . 1076 

cis- und trans-1,2-Dilithioethylen 

- 2 LlCl 
cis/ trans c isNrans  

Icosapentaensauren und ihre Metabolite interessieren sowohl unter ernah- 
rungsphysiologischen als auch unter biomedizinischen Aspekten. Die Titel- 
verbindungen waren bisher nur biosynthetisch in kleinsten Mengen erhalt- 
lich. Die erste Totalsynthese gelang nun stereokontrolliert in guten Ausbeu- 
ten. Schlusselschritte waren eine Pdo-Cu'-katalysierte Kupplung terminaler 
Alkine mit Vinylhalogeniden zum Icosanoid-Geriist und die Lindlar-Hydrie- Stereokontrollierte Totalsynthesen der 
rung zum Z-Olefin. 

K. C. Nicolaou*, S. E. Webber, 
J. Ramphal, Y .  Abe 

Angew. Chem. 99 (1987) 1 077..  .I079 

Lipoxine A5 und B5 

OH 

LXA5 

HO OH 

LXB5 
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Durch die dreistufige Sequenz Homoaldol- 
Reaktion, Epoxidierung, Methanolyse kann 
(S)-2-Benzyloxypropanal 1 um eine 2-Hy- 
droxy-3-methylpropanal-Einheit verlangert 
werden. Auf diese Weise konnen allgemein 
unnatiirliche 3-Desoxy-3-methylaldosen in 
Form anornerenreiner Methylfuranoside 
wie 2 mit freier 2-Hydroxygruppe herge- 
stellt werden. 

~~ 

0 D. Hoppe*, G. Tarara, M. Wilckens, 
P. G. Jones, D. Schmidt, J. J. Stezowski 
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Enantioselektive Synthese von Methyl- 
2 furanosiden unnaturlicher 3,6-Didesoxy- 

3-methyl-aldohexosen aus Milchsaure- 
estern durch Homoaldol-Reaktion 

HJC.,, OH 

HJC g--J“OMe 
OBn 

Im Eintopfverfahren lassen sich aus cyclischen Olefinen wie I, n =  1-3, durch 
Chlorsulfenylierung und nachfolgende Alkylierung mit Lewis-sauren Orga- 
nometall-Reagentien wie (CH3)2Zn/TiCI, oder (CH3),AI stereospezifisch die 
trans-substituierten Produkte 2 aufbauen. Das Reaktionsprinzip IaBt sich auf 
trisubstituierte Olefine und a-chirale 1,2-disubstituierte Olefine wie 3 uber- 
tragen, wobei im letztgenannten Fall hohe Regio- und Stereoselektivitat auf- 
tritt (Bildung von 4). Das Zusammenspiel von 1,2-asymmetrischer Induktion 
und trans-Stereospezifitat fuhrt zu definierter 1,3-Stereorelation. 

M. T. Reetz*, T. Seitz 
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Regio- und stereoselektive Carbosulfe- 
nylierung von Olefinen 

R2 R’O CH 
-3 

1 R2 
(CHa ( c H D C H 3  “IS P h ,lo& CH3 SPh 
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