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Das Titelbild zeigt einen Kleeblattknoten, dessen Topologie nun erstmals
bei einer ,,niedermolekularen“ Verbindung realisiert werden konnte. Ein
86gliedriger Makroheterocyclus mit vierzehn Sauerstoff- und acht Stickstoff-
atomen - Molekiilmasse: 1690! - hat in Lésung diese Struktur, wie NMR-
Studien belegen. Wihrend der isomere knotenfreie Makrocyclus ein gut auf-
gelostes, relativ einfach interpretierbares 'H-NMR-Spektrum gibt, resultiert
bei der Kleeblattknoten-Verbindung ein Spektrum mit schlecht aufgelésten
breiten Signalen im Arenbereich. Verbindungen mit Knoten-Topologien sind
von erheblichem theoretischem Interesse und befliigeln seit jeher die Phanta-
sie der Chemiker. Mehr iiber Synthesen und Eigenschaften dieser neuen
Kleeblattknoten-Verbindung berichten C. O. Dietrich-Buchecker und J.-P.
Sauvage auf S. 192ff.

Aufsatze

Dal} die Organometallchemie bisher nicht in der Lage war, bedeutende Bei-
trdge zum Verstdndnis der industriell so wichtigen klassischen heterogenen
Katalyse zu liefern, das ist die provokative These dieses Beitrags. In ihm
wird versucht, anhand der Befunde mechanistischer Studien zur C-H-Bin-
dungsbildung und -aktivierung in Gegenwart von Wasserstoff exemplarisch
Fortschritte in unserem Verstindnis der Mechanismen heterogen katalysier-
ter Reaktionen zu demonstrieren. Selbstverstdndlich wird auch auf ungeloste
Probleme hingewiesen.

W. F. Maier*
Angew. Chem. 1071 (1989) 1 35...146
Reaktionsmechanismen in der heteroge-

nen Katalyse; C-H-Bindungsaktivierung
als Fallstudie

Die Feinheiten der chemischen Synthesen, die
von lebenden Zellen beim Aufbau von so oA
komplexen organischen Naturstoffen wie Bo-
romycin 1 ausgefiihrt werden, lassen sich
durch Markierung mit stabilen lsotopen
in Verbindung mit hochentwickelten 2D-
NMR-Analysenmethoden detailliert unter-
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suchen. Die , kryptische* Stereochemie bio- .0

synthetischer Reaktionen wird dabei durch FaCal " ™o
stereospezifische Isotopenmarkierung ent- CF\}/\ \éR
hillt. Neue Moglichkeiten bieten moleku- > H oH 1\\/

larbiologische Techniken wie die Analyse
blockierter Mutanten und das Klonieren

A CH

von ,,Biosynthesegenen®, d.h. Genen von \i/ @3NH3
Enzymen, die an der Biosynthese beteiligt 1R= O\H/i\/CHJ
. n I
sind. o oy

H. G. Floss*, J. M. Beale
Angew. Chem. 101 (1989) 1 47...179

Untersuchungen zur Biosynthese von
Antibiotica
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Zuschriften

Enantiomereniiberschiisse >98% bei der
Synthese chiraler Epoxyalkohole kénnen
nun exakt bestimmt werden. Durch Kapil-
largaschromatographie an peralkylierten
Cyclodextrinen werden die Trifluoracetyl-
derivate von Epoxyalkoholen wie (E)-2,3-
Epoxy-4-octinol (Bild rechts) und 2,3-Ep-
oxypropanol in wenigen Minuten in die
Enantiomere getrennt.
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W. A. Kdnig*, S. Lutz, G. Wenz,
G. Gorgen, C. Neumann, A. Gibler,
W. Boland

Angew. Chem. 101 (1989) 1 80 181
Gaschromatographische Bestimmung der

Enantiomerenzusammensetzung von Ep-
oxyalkoholen

Aus dem Ylid Ph;P=CHPh 1 und elementarem Tellur entsteht bei 105°C in
Toluol in situ Tellurobenzaldehyd 2. Mit 2,3-Dimethylbutadien wird 2 unter
Bildung von 3 abgefangen, mit 1 reagiert es zu Stilben. 2 ist der erste Tellu-
roaldehyd, der in freier Form hergestellt werden konnte. Fiir das Synthese-
prinzip schlagen die Autoren den Namen .Staudinger-Chalkogenierung"

Vor.

Ph,P=CHPh
1 2

[Te=CHPh]

~

G. Erker*, R. Hock
Angew. Chem. 101 (1989) 1 81 ... 182
Tellurobenzaldehyd durch ,,Staudinger-

Chalkogenierung® des Ylids Benzyliden-
triphenylphosphoran

Eine unerwartete Form der Isosterie zu Allen
fand man im Diboroxan 1, das bei —160°C
nicht als lineares Monomer, sondern als
zentrosymmetrisches Dimer vorliegt. Seine
Strukturparameter sind jedoch sehr gut mit
den fiir dimeres Allen berechneten ver-
gleichbar. Griinde fiir die Dimerisierungs-
neigung von 1 kdnnten die hohe Lewis-Aci-
ditdt von Bor und die hohe Lewis-Basizitit
von Sauerstoff in Diboroxanen sowie die
kleinen Substituenten sein.

H. Borrmann, A. Simon,
H. Vahrenkamp*

Angew. Chem. 101 (1989) 1 82 183
Zur B=0=B/C=C=C-Isosterie: Die

Struktur von Me,B—O—-BMe, im festen
Zustand

Als ,,Weltraummolekiil“ und als migliche Komponente in Flammen sowie in
der Atmosphire von Planeten wurde Ethinol (,,Hydroxyacetylen*) 2 in Be-
tracht gezogen. 2 wurde photochemisch aus 1 erzeugt und spektroskopisch
und kinetisch untersucht. Die beobachtete Photoisomerisierung zum stabile-
ren Tautomer Keten 3 spricht allerdings gegen erhebliche Vorkommen von 2

im interstellaren Raum.

R. Hochstrasser, J. Wirz*
Angew. Chem. 101 (1989) 1 83 185
Ethinol: Photochemische Erzeugung in

einer Argonmatrix, IR-Spektrum und
Photoisomerisierung zu Keten

Die Spaltung von Benzoylperoxid und Deri-
vaten in Radikale 1 durch stationiire UV-
Photolyse erméglichte es erstmals, hochauf-
geloste ESR-Spektren dieser Radikale in
Losung zu registrieren. Die ESR-Kopp-
lungsparameter zeigen eine bevorzugte
Wechselwirkung des iiberwiegend an den
Sauerstoffatomen lokalisierten, ungepaar-
ten Elektrons mit den Atomen oder Grup-
pen in o-Stellung an, d.h. im Grundzustand
liegen o-Radikale vor. Dies macht ei-
ne ,through-space“-Wechiselwirkung wahr-
scheinlich.
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R =H, F, Cl, tBu, CF;

H.-G. Korth*, W. Miiller,
J. Lusztyk, K. U. Ingold

Angew. Chem. 101 (1989) 1 86...187

Hochaufgeloste ESR-Spektren von Aren-
carboxyl-Radikalen in Losung
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Das erste perhalogenierte Cyclopolyarsan ist
das Ion [As¢Brg)*®. Es entsteht bei der
(uniibersichtlichen) Reaktion des Salzes
PPh,[As,SBr;] mit [Cr(CO)s(thf)] unter Re-
duktion des Arsens. Formal ist [As,Brg)*®
ein As¢Bre-Molekiill mit Sessel-Konforma-
tion des Asc-Rings, an den zwei Br®-lonen
angelagert sind, und zwar oberhalb und un-
terhalb des Rings.

U. Miiller*, H. Sinning
Angew. Chem. 101 (1989) 1 87 ...188

Octabromo-cyclohexaarsenat, [AseBrg)*®

Die geometrischen Konsequenzen von C-Y-Hyperkonjugation in einem ungela-
denen System Y —C—X (Verkiirzung der CX-, Verlingerung der CY-Bindung,
Verkleinerung des YCX-Winkels) konnten durch die Rontgenstrukturanalyse
des C-Borylborirens 1 experimentell belegt werden. Die Strukturparameter
stimmen verbliiffend gut mit den fiir orthogonales 2 durch ab-initio-Berech-
nungen erhaltenen iiberein (Dur = 2,3,5,6-Tetramethylphenyl).

Dur H
\B Cl \B H
144 IO CEB\ 145 O C;S—IB\
/C 137 Dur /C 136 H
tBu 1 H 2

A. Hofner, B. Ziegler,
W. Massa, A. Berndt*

Angew. Chem. 101 (1989) 1 88 190

Struktur eines C-Borylborirens mit star-
ker C-B-Hyperkonjugation

Deutlich zu unterscheiden sind die Se”- und Se'V-Zentren in den Anionen 1-
3, die aus SeBr, und Bromiden mit sperrigen Kationen in schwach polaren
Losungsmitteln entstehen. Die Se'-Zentren sind quadratisch-planar, die
Se'v-Zentren oktaedrisch koordiniert. Als Beispiel sei unten rechts die Struk-
tur von 3, das zudem einen kurzen Se''-Se'’-Abstand aufweist, gezeigt. Unten
links sind Summenformeln der Anionen 1-3 in den entsprechenden Salzen
1a-3a zu finden.

[(C2H5)4N]2[SCHSCWBTB]
1a

[(n-C3H3)4N]Z[SeySe'VBrm]
2a Br{10)

[(C¢Hs)aPLu[Se}'Se' Bry,] - CH,Cl,
3a

B. Krebs*, E. Lithrs, F.-P. Ahlers
Angew. Chem. 101 (1989) 1 90 191

Bromoselenate(i1,1v), ein neuer Typ ge-
mischtvalenter Verbindungen

Schon frith wurde iiber Knoten-Verbindungen
spekuliert - jetzt gelang endlich die Syn-
these eines ,,verknoteten* Makrocyclus, der
die topologische Chiralitat kleeblattartiger
Knoten hat. 1 konnte unter Ausnutzung des
Templateffekts von Cu'-lonen via einen
Doppelhelix-Komplex hergestellt werden.
Die Chiralitit von 1 lieB sich 'H-NMR-
spektroskopisch sicher nachweisen. Das
»aufgeknotete topologische Isomer von 1
wurde gleichfalls synthetisiert.

C. O. Dietrich-Buchecker,
J.-P. Sauvage*

Angew. Chem. 101 (1989) 1 92 194

Eine Kleeblattknoten-Verbindung
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Zu grolerer Vorsicht bei der Ableitung von Konfigurationen aus Elutionsfol-
gen von Enantiomeren mahnen die von Gil-Av et al. und Schurig et al. ge-
machten Beobachtungen. Beide fanden eine Temperaturabhingigkeit der
Elutionsfolge bei der gaschromatographischen Enantiomerentrennung an
chiralen stationdren Phasen, die zu Nichttrennung bei der durch (a) definier-
ten isoenantioselektiven Temperatur T;,, und zu entgegengesetzten Elutions-
folgen ober- und unterhalb von T, fithrt. Untersucht wurden wasserstoff-
briickenbildende (Aminosduren an Diamidphasen) und komplexbildende
Selektand-Selektor-Systeme (Oxaspiroverbindung an Nickelkomplex). Die
Tiso-Werte lagen bei 130-150 bzw. 70-90°C. Die Befunde belegen zugleich,
daf3 unterhalb von T;,, die Elutionsfolge gemidfl der Gibbs-Helmholtz-Bezie-
hung (b) durch die Unterschiede in der Wechselwirkungsenthalpie, oberhalb
durch die in der Wechselwirkungsentropie bestimmt wird.

Tiso = AAH?/AAS® (a)
—AAG® = —AAH® + TAAS® (b)

K. Watabe, R. Charles, E. Gil-Av*
Angew. Chem. 101 (1989) 1 95 197

Temperaturabhingige Umkehr der Elu-
tionsfolge bei der Trennung von a-Ami-
nosdure-Enantiomeren an chiralen Di-
amid-Selektoren

V. Schurig*, J. Ossig, R. Link
Angew. Chem. 101 (1989) 1 97 ... 198

Temperaturabhidngige Umkehr der Enan-
tioselektivitat bei der Komplexierungs-
Gaschromatographie an chiralen Pha-
sen

Die erste Synthese von optisch aktivem Polystyrol mit [a]3)s bis zu —3.5° ge-
lang jetzt unter Verwendung einer optisch aktiven Matrizenverbindung (D-
Mannitderivat mit zwei p-Vinylphenylboronsidure-Resten). Diese Verbindung
wurde mit Styrol copolymerisiert. Das Copolymer enthilt p-Dihydroxyboryl-
substituierte Distyrol-Diaden mit definierter Konfiguration, die durch atakti-
sche Polystyrol-Abschnitte voneinander getrennt sind. Reduktion der
B(OH),-Gruppen liefert Polystyrol. Bei einer solchen Anordnung sind etwa
25% der Zentren der Diade stereogen und chirotop (asymmetrisch) und las-
sen Drehwertbeitrige fiir das Gesamtmolekiil erwarten.

G. Wulff*, P. K. Dhal
Angew. Chem. 101 (1989) 1 98...200

Kann Polystyrol optisch aktiv sein?

Durch reduktive Halogeneliminierung ldBt tBu
sich iiberraschend einfach aus 1 das polycy- “3\“ t/Bu Ge/
clische German 2 herstellen. 2 ist luftstabil Ge ot e
und zersetzt sich erst oberhalb von 400°C. o /

Seine C,-Symmetrie zeigt sich im Auftreten /

von nur vier NMR-Signalen fiir die rers-Bu- , B
tylprotonen. gy Ge _GS

tBuBr,Ge—GeBr,fBu 1 2

M. Weidenbruch*, F.-T. Grimm,
S. Pohl, W. Saak

Angew. Chem. 101 (1989) 201
Ein polyedrisches Oligogerman:

4,8-Dibrom-octa-tert-butyltetracyclo-
[3.3.0.0%7.0*°Joctagerman

Ein dreifacher Ring-Flip A=B ist der Isomerisierungsmechanismus gering-
ster Aktivierungsenthalpie von Triarylalken-Propellermolekiilen. NMR-Stu-
dien an 1, bei dem dieser Mechanismus zu einer Diastereomerisierung und
nicht zu einer Enantiomerisierung fiihrt, ergaben dafiir einen Wert von 79.5
k] mol~'. Auch die Aktivierungsenthalpie der vermutlich als doppelter
(B,B")-Ring-Flip ablaufenden Enantiomerisierung von 1 konnte nach chro-
matographischer Enantiomerentrennung bestimmt werden: 92.7 kJ mol ~".

OCHy
D> Q= G
Bc——C @ fo— C——=¢C
O o
OAc OAc
A ] B

S. E. Biali*, Z. Rappoport*,
A. Mannschreck, N. Pustet

Angew. Chem. 101 (1989) 202...203
»Residual-Enantiomerie* und chromato-

graphische Racematspaltung eines 1,1,2-
Triarylalkens

A-42
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LiSrN kristallisiert als stochiometrische
Phase im YCoC-Typ, der erst 1986 mit
Rontgenpulvermethoden bestimmt wurde.
Dieser sehr einfache Typ bleibt somit nicht
auf Ubergangsmetallcarbide beschrinkt.

Die Metall-Kationen Li und Sr bilden eine ; ';'
Anordnung, wie sie aus der CsCl-Struktur o Nr

bekannt ist. Die Anionen (inmitten der Po-
lyeder) besetzen gegeniiberliegende Fla-
chenmitten des (gestauchten) Waiirfels.
LiSrN enthalt gestreckte Ketten [LiN]*®, de-
ren N-Atome durch zusitzliche Kontakte zu
vier Sr-Atomen rhombisch-pyramidale Ko-
ordination erreichen.

G. Cordier, A. Gudat, R. Kniep,
A. Rabenau*

Angew. Chem. 101 (1989) 204

LiSrN - Ein dreidimensionaler Struk-
turverband aus ecken- und kantenver-
kniipften rhombischen Bipyramiden,
NLiy 28144

Bereits bei Raumtemperatur liuft die hochdiastereoselektive intramolekulare
Diels-Alder-Reaktion der Vinylsulfonsdureester der Hydroxyalkylfurane 1
(R = Me, Et, iPr) zu den Sultonen 2 ab. MNDO- und MMPMI-Rechnungen
legen eine thermodynamische Kontrolle der relativen Konfigurationen von 2
nahe. :

Q
2°50,Cl y

E. Bovenschulte, P. Metz*, G. Henkel
Angew. Chem. 101 (1989) 204...206

Intramolekulare  Diels-Alder-Reaktion
von Vinylsulfonsdureestern

Die Herstellung von Polysilanen interessiert nicht nur unter technischen, son-
dern auch unter mechanistischen Aspekten. Me,SiCl, kann in Gegenwart
von [Na,Fe(CO),] polymerisiert werden. Aus solchen Mischungen lie3 sich
nun bei —45°C mit HMPT ein Silandiylkomplex, die Titelverbindung 1, ab-
fangen, von der eine Rontgenstrukturanalyse vorliegt. 1 kann sowohl ther-
misch als auch photochemisch in ein Polysilan umgewandelt werden.

Me,SiCl; + [Na,Fe(CO),] + HMPT — [(OC),Fe=SiMe,- HMPT] — 1/n[Me,Si},

C. Zybill*, D. L. Wilkinson,
C. Leis, G. Miiller

Angew. Chem. 101 (1989) 206...207

Nachweis von
[(OC)sFe=Si(CH,),-{(H;C);NLPO]  als
Zwischenstufe der Polysilanbildung aus
(H5C),SiCl; und [Na,Fe(CO),]

1
C---H- - -Co-Wechselwirkungen in einem @ S. Trofimenko, J. C. Calabrese,
Komplex ermoglicht der neue Ligand 1°. N J. S. Thompson*
Der Komplex, die Titelverbindung [Co(1),], /
wurde aus willriger Losung gewonnen. Der BO 1° Angew. Chem. 101 (1989) 207 ...208
Trick, der in [Co(1),] zur pseudooktaedri- \N
schen Koordination fiihrt, ist die Einbin- éN Bis[(cyclooctan-1,5-diyl)di(pyrazol-1-yl})-
dung des Boratoms in den [3.3.1}-Bicyclus. U boratoJcobalt - ein Polypyrazolylborat-

Co ist von je zwei N (dquatorial) und je ei-
nem H (apical) umgeben; das H stammt von
C-2 des Ringsystems.

Komplex mit zwei agostischen Wasser-
stoffbriicken

Eine der am hiochsten gespannten Verbindungen iiberhaupt ist die Titelverbin-
dung 1. Die Rontgenstrukturanalyse von 1 ermoglichte jetzt den Ver-
gleich mit den beiden ,Teilstrukturen® 2 und 3. Mit dem Komplex
[(Me;P),Ni(cod)] setzt sich 1 zu 4 um. Wie Konkurrenzexperimente ergaben,
reagiert 2 mit dem Komplex erstaunlicherweise schneller als 1 - ein Befund,
der sich theoretisch begriinden la6t.

> >

1 2 3

D. Bliser, R. Boese*, W. A. Brett,
P. Rademacher, H. Schwager,
A. Stanger, K. P. C. Vollhardt*

Angew. Chem. 101 (1989) 209...211

Struktur, Deformationselektronendichte,
Photoelektronenspektrum und Reaktivi-
tit von 3,4-Dihydro-1H-cyclobutalalcy-
clopropaldjbenzol

Fortsetzung ndchste Seite
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Eine propellerartige Struktur fiir die Titel- ;
verbindung 1 im festen Zustand resultiert aus =
der unsymmetrischen Koordination der N N
Arylliganden, die jeweils an ein Cu o- und //\35%\ #"tu
an ein zweites m-gebunden sind. Dies ist - é}gf ’

eine Folge der sterischen Anspriiche der ¢ - ﬁj%‘» Ve
Isopropylsubstituenten und fithrt zu einer PN 2ol o

unerwartet hohen Reaktivitit von 1 gegen- \
iiber Elektrophilen wie Phenylisocyanat, 1 ¥4
das in die Cu-C-Bindungen inseriert. ' 1

D. Nobel, G. van Koten*, A. L. Spek
Angew. Chem. 101 (1989) 21 1 ...213

2.4,6-Triisopropylphenylkupfer, ein
neues vierkerniges Organokupferaggre-
gat mit unsymmetrisch verbriickenden,
o-n-gebundenen Arylliganden

Die Isolobal-Analogie zwischen den Fragmenten CR, P und d5-ML; legte es
nahe, fBuC=P mit dem Mo-Komplex 1 umzusetzen. Dabei lieB sich das Me-
tatheseprodukt 2 isolieren. Der W-Komplex 3 ergab mit tBuC=P ein Ad-
dukt 4, das als Fe(CO);-stabilisiertes 1-Phospha-3-wolffamacyclobutadien
angesehen werden kann,

1 L,Mo=CR + tBuC=P —> L Mo=CtBu 2

3 L, W=CR'(Fe(CO);) + tBuC=P —> Ln'v|v®<‘:R‘ 4
tBuC=P
Fe(CO)s

A. F. Hill, J. A. K. Howard,
T. P. Spaniol, F. G. A. Stone*,
J. Szameitat

Angew. Chem. 101 (1989) 21 3...214
Reaktionen ein- und zweikerniger Alky-

lidinmetallkomplexe mit Phosphaalki-
nen: C=P- und C=Mo-Metathese

Sowohl thermisch als auch photochemisch sind die Komplexe 1 (R = Me, Et)
zugidnglich. Der Mitteldeck-Asq-Ring ist ein reguldres Sechseck mit Bin-
dungsldngen zwischen denen von As-As-Einfach- und -Doppelbindungen.
Die 'H-NMR-Signale der Cyclopentadienyl-Me-Gruppen liegen bei §~0;
dies kann als Hinweis auf einen Ringstromeffekt von Hexaarsabenzol gedeu-
tet werden.

[{(n*-CsMe,R)Mojz(,n-Ase)] 1

0. J. Scherer*, H. Sitzmann,
G. Wolmershiuser

Angew. Chem. 101 (1989) 21 4...215

Hexaarsabenzo!l als Komplexligand

Ein neuartiges Reaktionsverhalten von Pyronen wurde bei deren Umsetzung
mit dem Palladiumkomplex 1, einem 4m-Elektronenreagens, beobachtet.
Wihrend Pyrone normalerweise mit 4n-Elektronensystemen als 2n-Elektro-
nensubstrate reagieren, gehen sie mit 1 [4+ 3]-Cycloadditionen zu Sieben-
ringverbindungen wie 2 und 3 ein. Als Erkldrung fiir dieses abweichende
Verhalten wird ein zweistufiger Verlauf der Cycloaddition vorgeschlagen.

o] 0
7/ V4
L 0 0
® /
)\\\/ ~L ﬂE\/\k {/% |
S}

B. M. Trost*, S. Schneider
Angew. Chem. 101 (1989) 21 5‘..217

Pyrone als Substrate fiir Pd-katalysierte
(4 + 3]-Cycloadditionen

Annihernd C,-symmetrisch sind die Grundgeriiste der in Substanz sehr stabi-
len cis-Diphosphene 3, die aus den Aminophosphanen 1 iber die Diphos-
phane 2 zuginglich wurden. Der iiberraschend kurze Abstand zwischen dem
Aminproton und dem Arenring (ca. 270 pm) weist auf eine schwache attrak-
tive Wechselwirkung hin, die moglicherweise zur Stabilisierung der cis-Kon-
figuration beitrdgt. Die cis-Diphosphene koordinieren ganz analog zu trans-
Diphosphenen an Metallkomplexe. R = tBu, Adamantyl, CEty, C,H,iPr;;
Aryl = C¢H,7Bus.

RNH~PCI, 1 RHN—P(Cl)—P(H)—Aryl 2 P=P_ 3

E. Niecke*, B. Kramer, M. Nieger
Angew. Chem. 101 (1989) 21 7 ...219

Synthese, Struktur und Reaktivitit von
Diphosphenen mit cis-Konfiguration
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An ein Malteserkreuz erinnert die Struktur R. H

des Kations 1 im Kristall. Es weist planare . E13
C,B,P-Ringe auf, ist die erste Verbindung LY \ Ho x©

mit B-P-Bindungen zwischen A%,0*P- und /"B
A’,0°-B-Atomen, und seine Verbindun- H&/B—R R
gen mit X = Cl, BPh, sind in Losung wie

im Festkorper ionisch. 1 entsteht aus

RCIB-CH=CH-BCIR und P(SiMes),. 1. x
R= NiPrz.

M. DrieB3, P. Frankhauser,
H. Pritzkow, W. Siebert*

Angew. Chem. 101 (1989) 21 9...220

Ein Tetraborylphosphonium-lon mit
spiroheterocyclischem Aufbau

Amine aus Amiden, Nitrilen und Nitroalkenen, Alkohole aus Carbonsiiuren
und Sulfide aus Sulfoxiden werden in guten Ausbeuten mit dem Reduktions-
mittel LiBH,/Me;SiCl erhalten. Auch a-Aminosduren lassen sich leicht und
unter Erhalt der optischen Reinheit zu Aminoalkoholen reduzieren. 1, 3 und
5 sind Beispiele fiir Edukte, 2, 4 und 6 sind die in Ausbeuten > 90% erhal-
tenen Produkte. :

NHj NHy
MeS” ™ SCOOH  MeS” ™ “CHOH  Ph—CO-NH,  Ph—CH,—NH,
1 2 3 4

NO, NH,
MeO OMe MeO OMe
5 6

A. Giannis*, K. Sandhoff
Angew. Chem. 101 (1989) 220...222
LiBH,(NaBH,)/Me;SiCl, ein ungewohn-

lich starkes und vielseitig einsetzbares
Reduktionsmittel

Hohe Regioselektivitiit und gute Ausbeuten kennzeichnen die lipasekatalysier-
ten Synthesen von 1-3 sowie weiteren Glucal- und Galactalderivaten. Die
Acylgruppeniibertragung zur Synthese von 1 und 2 basiert auf der irreversi-
blen Umesterung mit dem jeweiligen Carbonsiurevinylester. 3 entsteht
durch lipasekatalysierte Esterspaltung des entsprechenden Triacetats mit un-
erwarteter Regiochemie.

CICH,C00 AcO HO

WOH OH ~OAc
\ 1 2 [ 3
0" CH,0Ac 07 ¥CH,0C0Ph 07" CH,0Ac

E. W. Holla*
Angew. Chem. 101 (1989) 222...223

Enzymatische Synthesen selektiv ge-
schiitzter Glycale

Kaum liinger als eine normale C-S-Doppelbindung ist die C-S-Bindung in 2,
dem ersten Addukt eines symmetrisch substituierten Sulfens. 2 wurde aus
dem Dithietan 1 und Chinuclidin erhalten. Dagegen reagiert 3 mit Chinu-
clidin zur zwitterionischen Verbindung 4.

O\\ //O O\\ //O
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3 3 ®
X X (©Fyc=50,< N » X X { N-chp-s-crp-s0f
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1 4
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U. Hartwig, H. Pritzkow, K. Rall,
W. Sundermeyer*

Angew. Chem. 101 (1989) 224...225

Bis(trifluormethyl)sulfen (CF;),C=80,,
als Addukt isoliert

Einen Zugang zu hochsubstituierten Carbazol-Derivaten wie 2 und 3 erdffnet
der Eisen-Komplex 1. Diese Verbindung wird in Abhingigkeit von den Re-
aktionsbedingungen stereoselektiv entweder zum 4a,9a-Dihydro-9H-carb-
azol 2 oder zum neuen, analog substituierten 4b,8a-Dihydrocarbazol-3-on cy-
clisiert. Die Methode ermoglichte die erste Totalsynthese von Carbazomycin
A 3. - Verbindung 2 zeigt optische Anisotropie, die durch die Packung im
Kristall verstandlich wird.

Me OMe QM ome
Me (CO)sFe ==
=T e O
Me N N
NH, '_1{ Me 'L Me

2 3

(CO)4Fe _@
1

H.-J. Knélker*, M. Bauermeister,
D. Blidser, R. Boese, J.-P. Pannek

Angew. Chem. 101 (1989) 225...227

Hochselektive Oxidationen von Fe(CO);-
Cyclohexadien-Komplexen:  Synthese
von 4b,8a-Dihydrocarbazol-3-onen und

erste Totalsynthese von Carbazomycin
A
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Entgegengesetztes Verhalten von Stickstoff und Phosphor belegt das Produkt
der Reaktion (a). Wihrend bei Azirinen bekanntlich nur die 2H-Isomere sta-
bil sind, entstehen hier die 1H-Isomere 1 durch [1,3}-Chlorverschiebung aus
den 2H-Primidrprodukten der thermisch ausgelésten Carbenaddition. Eine
Erkliarung fur die Stabilitat von 1 kdnnte sein, daB dessen antiaromatischer
Charakter durch Aufheben der Planaritit an P beseitigt ist. Nucleophile Sub-
stitutionen an 1 machen eine Vielzahl funktionalisierter Phosphirene zu-
ganglich.

R N R2C=p
—_ P—Cl (a)
< = b
RZ

O. Wagner, M. Ehle, M. Regitz*
Angew. Chem. 101 (1989) 227 ...229
2-Chlor-2H-phosphiren/1-Chlor-1H-

phosphiren-Isomerisierung durch [1,3]-
Chlorverschiebung
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