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Das Titelbild zeigt das Pr0pella[3~]prisman. Es 1aRt sich als ein Cuban be- 
schreiben, bei dem vier Kanten durch je eine Trimethylengruppe iiberbriickt 
sind. Aus Cyclodeca-1,6-diin kann es durch eine metall- und lichtinduzierte 
doppelte Dimerisierung in nur drei Stufen hergestellt werden. Diese Syn- 
these ist ein Paradebeispiel dafiir, wie komplizierte Molekiile durch das Ein- 
beziehen von Metallen in die Reaktionsfolge leicht zuganglich werden. Mehr 
iiber das Propella[3,]prisman und seine thermischen und photochemischen 
Umlagerungsprodukte berichten R. Gleiter und M .  Karcher auf S. 851f. (Das 
Titelbild wurde mit dem Programm MOLEK-9000 (ISKA-Bensheim) auf ei- 
nem Rechner HP-9000-350 erhalten.) 

Aufsatze 

Ein Bindeglied zwischen den Zintl-Phasen ei- 
nerseits und den Molekiilverbindungen der 
Nichtmetalle andererseits sind die tellurrei- 
chen Telluride. Sie sind ausnahmslos durch 
gerichtete Te-Te-Bindungen charakterisiert, Tellurreiche Telluride 
wobei die Te-Atome mehr als nur zwei Bin- 
dungen eingehen konnen. Ein haufig auftre- 
tendes Strukturmotiv ist, wie die Beispiele 
rechts zeigen, die TeTe,-Baugruppe (schraf- 
fiert). DaI3 einige dieser Telluride auch in- 
teressante physikalische Eigenschaften ha- 
ben (Halbleiter, niederdimensionaler Elek- TLTe 
tronentransport, Spinglaser), macht das Ver- 
standnis ihrer Strukturen noch wichtiger. 

P. Bottcher* 

Angew. Chem. lOO(1988) 781 ... 794 

Cs2Te5 

Die Aminoacyl-tRNA-Synthetasen haben die Aufgabe, die Aminosauren im 
Cytosol zu unterscheiden und sie mit der zustandigen tRNA zu verestern. 
Aminosauren wie Isoleucin und Valin stellen wegen ihrer groI3en Ahnlich- 
keit besonders hohe Anforderungen an das Enzym. Die Isoleucyl-tRNA- 
Synthetasen (z.B. aus Hefe und E. coli) arbeiten mit speziellen Korrektur- 
Mechanismen, die sie vor anderen wichtigen Enzymen des Stoffwechsels 
auszeichnen. Schon geringe Variationen der Reaktionsbedingungen konnen 
iiber Konformationsanderungen der Proteine den katalytischen Cyclus ver- 
andern; die Spezifitat ist somit nahezu beliebig einstellbar. 

W. Freist* 

Angew. Chem. 100 (1988) 795.. .811 

Isoleucyl-tRNA-Synthetase: Ein Enzym 
mit mehreren Katalysewegen, variabel in 
Spezifitat und Energieverbrauch 
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Eliminierung eines Ligandenfragments unter Koordinierung des verbleibenden 
Ligandenteils an das Metallzentrum oder wesentlicher Umbau des koordinier- 
ten Liganden und Anderung der Koordinationsweise - dies sind die beiden 
Arten photochemischer Reaktionen koordinierter Liganden. Die meisten 
derartigen Reaktionen werden durch Einstrahlung in die Charge-Transfer- 
Bande ausgelost. Ein Beispiel fur die Reaktionen des ersten Typs ist GI. (a). 

A. L. Poznyak*, V. I. Pavlovski 

Angew. Chem. 100 (1988) 81 2.. .819 

Photochemische Reaktionen von Ligan- 
den in Ubergangsmetallkomplexen 

Von akademischen Kuriositaten zu hervorragenden Werkzeugen der organi- 
schen Synthese hat der Weg der Vierringverbindungen in den letzten Jahr- 
zehnten gefuhrt. Zu den am besten zuganglichen Cyclobutan-Derivaten ge- 
horen substituierte Cyclobutanone und substituierte Cyclobutenone. Ihre 
chemische Reaktivitat unterscheidet sich deutlich von der der hohergliedri- 
gen cyclischen Ketone; ein Hauptgrund ist die hohe Ringspannung von etwa 
25 kcal mol- '. Die detaillierte Kenntnis des Einflusses dieser Ringspannung 
auf regio-, chemo- und stereoselektive Umwandlungen von Vierringketonen 
ist von besonderem Wert. 

D. BelluS*, B. Ernst* 

Angew. Chem. 100 (1988) 820.. .850  

Cyclobutanone und Cyclobutenone in 
der Natur und in der Synthese 
[Neue synthetische Methoden (7 l)] 

Zuschriften 

Wie Klammern die Reaktivitat einer Verbindung verandern konnen, zeigt sich 
beim stark ,,eingezwangten" Tricyclo[4.2.0.0z~5]octadien-Derivat 1 : Es ver- 
halt sich thermisch und photochemisch vollig anders als die Stammverbin- 
dung. Beim Erwarmen von 1 tritt eine entartete Cope-Umlagerung ein, und 
beim Belichten entstehen das vierfach iiberbriickte Cuban 2 (,,Propella[3,]- 
prisman") und dessen Isomer 3. 

1 2 3 

R. Gleiter*, M. Karcher 

Angew. Chem. I00 (1988) 85 1 . . . 8 5 2  

Synthese und Eigenschaften eines iiber- 
briickten syn-Tricycl0[4.2.0.0~~~]octa-3,7- 
diens - Nachweis des Propella[3,]pris- 
mans 

Ein 8x-Elektronensystem und dennoch planar ist der Heterocyclus von 2.  Das 
Divanadacyclophosphazen 2 entsteht als ziegelrote Verbindung in 80% Aus- 
beute bei der Umsetzung von V0Cl3 mit 1. Der Heterocyclus 2 ist thermisch 
sehr stabil, aber Bunerst feuchtigkeitsempfindlich. 
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M. Witt*, H. W. Roesky, 
M. Noltemeyer, G. M. Sheldrick 

Angew. Chem. 100 (1988) 852..  .853 

Synthese und Struktur von 
[C1V(OSiMe3)N2PPh2]z, dem ersten Cy- 
clodimetallaphosphazen - ein achtglied- 
riger, planarer, ungesattigter Heterocy- 
clus 

n 

Kristallin und bei Raumtemperatur unter 
Schutzgas stabil ist der Nickel(o)-Komplex 
1 des aul3erst leicht polymerisierenden und 
explodierenden Butadiins. 1 und der ana- 
loge einkernige Komplex lassen sich inein- 
ander umwandeln. Mit ihnen wurde mogli- 
cherweise die Grundlage fur eine wirt- 
schaftliche Nutzung des bei der Acetylen- 
Herstellung anfallenden Butadiins geschaf- 
fen (n = 2,3). 

iPr W. Bonrath, K. R. Porschke*, G. Wilke, 

Angew. Chem. 100 (1988) 853.. . 8 5 5  

Ein- und zweikernige Nickel(o)-Kom- 
plexe von Butadiin 

q c H d n  K. Angermund, C. Kriiger ipr P 

NI-P-fPr H 

'IPr 

H 

1 

A-206 Fortsetzung nachste Seite 



Ohne Seitenkettenschutzgrppe an der helix- y 3  E. Altmann, K.-H. Altmann, 
induzierenden a-Alkylaminosaure (S)-a-Me- H3C-C-CH3 M. Mutter* 

I 
0 
I Angew. Chem. 100 (1988) 855.. .856 

Zur Synthese von (S)-a-Methylserin ent- 
haltenden Peptiden 

thylserin kam man bei der Synthese einer 
Reihe von Dipeptiden rnit dieser Amino- 
saure als C-Ende aus. Dariiber hinaus H2C\C.,.'CH3 

/ \  
H2N COOH 

1 

konnte @)-a-Methylserin in das seitenket- 
tengeschutzte Derivat 1 uberfuhrt werden. 

Einander durchdringende Netzwerke aufzubauen, ist eine faszinierende Mog- 
lichkeit, die sich Tetracarbonsauren mit tetraedrisch gerichteten Carboxy- 
gruppen bietet. Im Kristall konnen sie weitmaschige, diamantartige Netz- 
werke bilden, die durch Paare von Wasserstoffbriicken zusammengehalten 
werden. Die Hohlraume werden dadurch aufgefullt, da13 sich mehrere Verzerrte Dreifach-Diamantstruktur von 
solcher Verbande gegenseitig durchdringen. Bei der Titelverbindung 3,3-Bis(carboxymethyI)glutarsaure 
C(CH2COOH)4 sind auf einzigartige Weise drei translationsaquivalente, te- 
tragonal elongierte diamantoide Netzwerke ineinander verwoben. Molekul- 
architekturen dieser Art kommen als Wirtstrukturen fur Festkorper-Ein- 
schluherbindungen in Frage. Dariiber hinaus sind sie Modelle fur neuartige 
Werkstoffe rnit ungewohnlichen Eigenschaften (diamantoide Polymere, Fer- 
roelektrika). 

0. Ermer*, A. Eling 

Angew. Chem. 100 (1988) 856.. .860 

(,,Methantetraessigsaure") 

Hochselektive, irreversible Enzyminhibitoren sind die wenigen bekannten 2- 
substituierten 3,3,3-Trifluoralanine. Zu dieser Klasse gehoren auch die neuen 
Verbindungen 2 und 3. Der hier beschriebene Weg geht vom Oxazol 1 aus, 
das rnit einem Alkenyl- bzw. Alkinylalkohol in Gegenwart von KOH umge- 
setzt wird. Sowohl 2 als auch 3 sollten vielfach weiter funktionalisiert wer- 
den konnen. R'-R3 sind beispielsweise CH3, CZH5, C2H3, H. 

K. Burger*, K. Geith, K. Gaa 

Angew. Chem. 100 (1988) 860.. .861 

Ein einfacher Zugang zu 2-substituierten 
3,3,3-Trifluoralanin-Derivaten 

R2 cF3 

~3 N H  I \$CO,H 

R'+C02H 

co N H  
I I 
C6H5 co 

I 

1 2 3 C6H5 

Die Bis(y1id)nickel-Komplexe 1 katalysieren R' 

komponenten-Katalysatoren lassen hin- 
die Acetylen-Polymerisation. Diese Ein- 

sichtlich Struktur/Aktivitats-Beziehungen P h w  '\.=-i0 
Gemeinsamkeiten bei der Acetylen- und Acetylen-Polymerisation rnit Ylid-Nik- 
Ethylen-Polymerisation erkennen. In seiner dN>;fp$ kel-Katalysatoren 
Aktivitat ubertrifft dieses Katalysatorsystem 
alle anderen Acetylen-Polymerisationskata- R3 

lysatoren auf Ni-Basis. Mit l a  konnen in 
Dimethylsulfoxid bei 60°C und 1 bar 1 , n = l  

500 mol Acetylen pro mol Nickel umgesetzt 
werden. l a  

K. A. Ostoja Starzewski*, J. Witte 

Angew. Chem. 100 (1988) 86 1 . . .862 Ph ' I , , ,  HR2 

R5 

[NiPh(ph,pCHCPho)(Me,PCH,)I 

Bereits ein Mikrocomputer reicht aus, um Aquipotentialflachen in ionischen 
Kristallen naherungsweise zu berechnen und darzustellen. Dazu ist es erfor- 
derlich und, wie gezeigt werden konnte, auch zulassig, sich auf einige wenige 
Fourier-Koeffizienten zu beschranken. Aquipotentialflachen helfen bei- 
spielsweise beim Verstandnis der Aufbauprinzipien von Ionenkristallen und Aquipotentialflachen fur periodische 
der Bedeutung elektrostatischer Effekte fur Proteinstrukturen. 

A. L. Mackay* 

Angew. Chem. 100 (1988) 867.. .868 

Ladungsverteilungen 
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Die Stabilisierung einer benachbarten negati- 
ven Ladung durch Sulfonylgruppen gelingt 
auch dann, wenn das a-C-Atom - wie in 1 - 
nicht planar, sondern tetraedrisch konfigu- 

rung (p,-d,-Wechselwirkung) wie in Ester- 
enolaten und Nitronaten keine entschei- 
dende Rolle bei der Stabilisierung solcher 
Sulfonyl-,,Carbanionen" spielen kann. Ent- 
scheidend ist vielmehr eine n-o*-Wechsel- 
wirkung, wie auch aus quantenmechani- 
schen Rechnungen hervorgeht. 

[ &:zlLE] DME 

1 

riert ist. Daraus folgt, daS eine Delokalisie- 2 

W. Hollstein, K. Harms, 
M. Marsch, G. Boche* 

Angew. Chem. 100 (1988) 868.. .869 

Rontgenstrukturuntersuchung von 2,2-Di- 
phenyl- 1 -(phenylsulfonyl)cyclopropylli - 
thium-Dimethoxyethan(2/3): ein Sulfo- 
nyl-,,Carbanion" mit tetraedrisch konfi- 
guriertem a-C-Atom 

Die Desoxygenierung von Epoxiden 2 zu Alkenen 3 gelingt mit ,,reaktivem 
Titanocen" stereoselektiv in hoher Ausbeute. Das Reagens wird aus 1 in situ 
erzeugt. Aus den beiden anderen Titelverbindungen sind Bis(allyla1kohole) 
oder Bis(al1yl)ether bzw. Acyloine, Ketone oder Vinylencarbonate zugang- 
lich. Reduktion von Epoxiden, a,fi-ungesat- 

R. Schobert* 

Angew. Chem. 100 (1988) 869.. .871 

1 2 3 

tigten Aldehyden und vicinalen Diketo- 
nen mit ,,reaktivem Titanocen" 

Das im freien Zustand extrem instabile C,F2 
entstand bei einer Clustererweiterungsreak- 
tion. Der closo-Cluster [Fe3(CO),(13-CF),] rea- 
giert mit [C~*CO(CO)~] zum oktaedrischen clo- 
so-Cluster [Cp * Co Fe3( CO),( p4-q '- FC = C F)], 
dessen Geriist rechts abgebildet ist. Der 
C2F2-Ligand ist gewinkelt, so daB das ko- 
ordinierte Difluorethin als Bestandteil des 
closo-Clusters anzusehen ist. 

D. Lentz*, H. Michael 

Angew. Chem. 100 (1988) 87 1 . . .872 

Aufbau von Difluorethin als Ligand 
durch Kupplung zweier Fluormethyli- 
dinliganden 

Ein optisch inaktives cyclisches Dimer 1 bnv. ein optisch aktives Polymer 2, 
das sind die Produkte der beiden Titelreaktionen. Dieser drastische Unter- 
schied im Reaktionsverhalten ist im Hinblick auf die Bildung natiirlicher, 
optisch aktiver Polymere von groBer Bedeutung. 

F. Toda*, J. Okada, K. Mori 

Angew. Chem. 100 (1988) 872.. .873 

Oxidative Kupplung von racemischem 
und von optisch aktivem 3,6-Di-tert-bu- 
tylocta- 1,4,7-triin-3,6-diol )+)' 

f e u  
- OH OH r-r - 

OH tBu feu  n 

1 2 

Ein neues heteropolycyclisches Geriist ist in 
der Titelverbindung 1 enthalten. 1 wurde 
aus [Cp2Ti(CO),] und tBuC=P durch mehr- 
stiindiges Erhitzen in Hexan hergestellt. Es 
ist bemerkenswert, daB 1 nicht am Ti-Kom- 
plex gebunden bleibt. Laut Rontgenstruk- 
turanalyse hat die PP-Bindung einen gerin- 
gen Mehrfachbindungsanteil. rung und Kohlenmonoxid-Insertion 

A. R. Barron, A. H. Cowley*, 
S. W. Hall, C. M. Nunn +Bu&tBu 

P-P 
1 

Angew. Chem. 100 (1988) 873.. .874 

Bildung eines Diphosphatricyclo[2.1 .0.02,5]- 
pentans durch Phosphaalkin-Dimerisie- 
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Ein PSn,C-Ring mit PC-Doppelbindung 
wird durch die Titelreaktion aufgebaut. 
Verbindung 1 ist das erste Phosphadistanna- 
cyclobuten. Die wegen des Gleichgewichts 
R,Sn=SnR2 i ~ 2  R2Sn vorstellbare alterna- 
tive Bildung durch sukzessive Addition von 
zwei R2Sn-Einheiten ist unwahrscheinlich, 
denn ein Zwischenprodukt mit PSnC-Ring 
konnte nicht nachgewiesen werden. 

t B u  A. H. Cowley*, S. W. Hall, 
C. M. Nunn, J. M. Power 'r=7 

R2Sn-SnR2 

1 Angew. Chem. 100 (1988) 874.. .875 

R = (Me,Si)2CH Bildung eines Phosphadistannacyclobu- 
tens durch Addition eines Distannens a n  
ein Phosphaalkin 

Tetradonor-substituierte 2,s-Diazapentalene 
wie 1 wurden erstmals auf einfache Weise 
synthetisiert. Es handelt sich um kristalline 
farbige Verbindungen mit hoher Basizitat, 
die sich zu Radikalkationen und Dikationen 
oxidieren und zu Radikalanionen und Di- 
anionen reduzieren lassen (mehrstufige re- 
versible Redoxsysteme). Die Doppelbin- 
dungen in den Tetraaminodiazapentalenen 
sind delokalisiert, obwohl die Systeme acht 
n-Elektronen enthalten. 

Me,N F. Closs, R. Gompper*, 
H. Noth, H.-U. Wagner 

Angew. Chem. 100 (1988) 875.. ,878 

NsN::Hzo 
Me,N NMe, 

1 
1,3,4,6-Tetraamino-2,4-diazapentalene: 
Delokalisierte antiaromatische Verbin- 
dungen 

Ein Mg4-Tetraeder ist das Zentrum des Chelatkomplex-Anions von 1, das aus 
Malonester, Methylmagnesiumiodid und Oxalylchlorid ( I  : 1 : 0.25) in 85% 
Ausbeute erhalten wird. Saure Hydrolyse von 1 liefert den freien Chelatli- 
ganden, der ein auBerst interessanter Synthesebaustein ist. 

- - ,E) 

R. W. Saalfrank*, A. Stark, K. Peters, 
H. G. von Schnering* 

Angew. Chem. 100 (1988) 878.. .880 

Der erste ,,adamantanoide" Erdalkali- 
metallchelatkornplex: Synthese, Struktur 
und Reaktivitat 

Ein (noch) ungewohnlicher Weg zu einer sehr ungewohnlichen Verbindung - 
das ware eine uberaus allgemeine Charakterisierung der Synthese von 3 via 2 
durch praparative Laserphotolyse von 1 (49% Ausbeute). Bei der konven- 
tionellen Photolyse von 1 konnte 3 nicht nachgewiesen werden ; Hauptpro- 
dukte dieser Reaktion sind Indenoindene. 

Ph Ph 

.I h P h  

Ph 

1 

P h  
Ph 

2 3 

K. Hannemann*, J. Wirz 

Angew. Chem. I00 (1988) 880.. .882 

Praparative UV-Laser-Photochemie: Ein 
Biscarben als Zwischenstufe der Syn- 
these eines 5,6-Dihydrodibenzo[a,e]cy- 
clooctens mit trans-Doppelbindung 

Chirale Phosphane ohne stereogenes C-Atom sind die C3-symmetrischen Ver- 
bindungen 1 ( R = H ,  tBu). Am Benzylphosphoniumbromid von 1, R = H ,  
wurde 'H-NMR-spektroskopisch die Mutarotationsenergie zu 11.8 kcal 
mol-' bestimmt. Eine Enantiomerentrennung war nicht moglich. Von op- 
tisch aktiven C3-symmetrischen Phosphanliganden werden gute chiralitats- 
ubertragende Eigenschaften in iibergangsmetallkatalysierten Reaktionen er- Synthese und Struktur eines chiralen, 
wartet. C3-symmetrischen Monophosphans 

C. Bolm, W. M. Davis, 
R. L. Halterman, K. B. Sharpless* 

Angew. Chem. 100 (1988) 882.. .883 

0 1 0 
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Die vielfaltigen koordinativen Eigenschaften 
von (Des)Azapurinen - deren Studium fur 

deutung ist - werden durch einen neuen 
Typ von Kupfer(1)-Clustern verdeutlicht. 
In 1 ist der Ligand dmpt erstmals uber N3 
und N4 gebunden. Die Liganden bilden so- 
mit Doppelschichten. Zwischen zwei Dop- 
pelschichten sind die Anionen eingelagert. 
Dieser einzigartige Komplex entsteht ein- 
fach aus CuCI, .2 H,O und dmpt in heil3em 
Ethanol. 

[ C ~ , ( d m p t ) , C I ~ ] * ~ [ C u ~ C l ~ ] ~ ~  1 

die Bioanorganische Chemie von grol3er Be- CH3 tx) dmpt = 

HzC 'A 

Nicht nur durch ,,Einbetonierung", sondern auch durch Mesomerie mit ei- 
nem delokalisierten n-Elektronensystem lassen sich nicht-klassische Mehr- 
fachbindungen stabilisieren. In der Titelverbindung liegen trotz hoher steri- 
scher Beanspruchung deshalb 15 C-Atome und das Ge-Atom nahezu in einer 
Ebene. Der experimentelle Befund ist in Einklang mit dem Ergebnis einer 
MNDO-Rechnung. 

J. G. Haasnoot*, T. L. F. Favre, 
W. Hinrichs, J. Reedijk 

Angew. Chem. 100 (1988) 884.. .885 

Ein neuartiger vierkerniger Kupfer(1)- 
Cluster - abwechselnd durch Halogeno- 
und Triazolopyrimidinliganden iiber- 
briickt 

M. Lazraq, J. Escudie*, C. Couret, 
J. Satge, M. Drager*, R. Dammel* 

Angew. Chem. 100 (1988) 885.. .887 

(Mesityl),Ge( Fluorenyliden) - Stabilisie- 
rung einer Ge-C-Doppelbindung durch 
Ladungsubertragung in ein aromatisches 
System 
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