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Das Titelbild zeigt am gewinkelten Sn,H,-Molekiil, daB eine neue GroBe, die
Elektronenlokalisierungsfunktion (ELF), besonders gut fiir die Beschreibung
von Bindungen und Elektronenpaaren geeignet ist. Die berechnete Elektronen-
dichte (als Wolke gezeichnet) wurde fiir diese graphische Darstellung je nach
der GroBe von ELF mit einer anderen Farbe wiedergegeben, wobei weil} die
Orte hochster und blau die Orte niedrigster Elektronenlokalisierung charakte-
risiert; schwarz ist der Hintergrund und der Rumpfbereich von Schweratomen.
Der Schnitt durch das Sn,H,-Molekiil wurde so gewihlt, daB die Ebene durch
die Sn-Kerne die H-Sn-H-Winkel halbiert und die H-Kerne sich oben links
ober- und unten rechts unterhalb der Ebene befinden. Weitere Beispiele fiir
die Aussagekraft dieser graphischen ELF-Darstellung geben A. Savin,
A. D. Becke, J Flad, R. Nesper, H. Preuss und H. G. von Schnering auf S. 421 ff.

Techniken, Tips & Trends

Ohne die Einstellung von Gleichgewichten abwarten zu miissen, kann bei der FlieB-
injektionsanalyse (FIA) detektiert werden. Dies hat eine kurze Analysendauer
und hohe Probenfrequenz zur Folge. Bei der FIA wird die fliissige Probe in
einen kontinuierlich flieBenden Tragerstrom, der Reagentien zur Identifizie-
rung der Probe mit sich flihrt, injiziert; Probe und Reagens werden also nicht
homogen, sondern durch axiale und radiale Dispersion vermischt. Diese Vor-
gange sind bei konstanten geometrischen Verhiltnissen und préziser zeitlicher
Steuerung exakt reproduzierbar. Ein Vergleich der FIA mit der segmentierten
FlieBanalyse und der Hochdruckflissigkeitschromatographie wird ebenfalls
angestellt,

U. Bilitewski, T. Ding, R. D. Schmid *

Angew. Chem. 103 (1991)

A-107. a-112

Die FlieBinjektionsanalyse (FIA)

Neue NMR-Dimensionen, die ,,Sieger nach Zitaten* unter ,,Angewandten‘‘-
Publikationen, Preis-Ausschreibungen, Tagungshinweise, wissenschaftliche
Notizen, Produktnotizen, eine Vorschau auf die ACHEMA und vieles mehr
bietet die Rubrik TTT auBerdem noch.

Angew. Chem. 103 (1991)
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Aufsatze

Wire das ,,Proteinfaltungsproblem* geldst,
konnte man aus der Aminosiduresequenz ei-
nes Proteins die bei der Faltung entstehende
Struktur und ihre Stabilitdt voraussagen. Es
ist heute moglich, Proteine herzustellen, die
sich in einer oder mehreren Aminosduren un-
terscheiden. Die Aufklarung ihrer dreidimen-
sionalen Struktur durch Réntgenkristallogra-
phie und NMR-Spektroskopie tridgt wesent-
lich zum Verstdndnis der Faltung und der Sta-
bilitdt der Struktur von Proteinen bei. Aus
diesem Grund werden gegenwdrtig mehrere
Proteine mit dieser Methodik eingehend un-
tersucht. Eines davon ist das Enzym Ribonu-
clease T1, dessen Struktur rechts schematisch
gezeigt ist.

C. N. Pace, U. Heinemann, U. Hahn,
W. Saenger*

Angew. Chem. 103 (1991) 391, 369

Ribonuclease T1: Struktur, Funktion und
Stabilitat

Materialien mit schier unerschépflichen Variationsmoglichkeiten scheinen die
Metallomesogene zu sein — vereinen sie doch die Vielfalt der Komplexchemie
mit den auBergewohnlichen Eigenschaften von Fliissigkristallen. Der Einbau
von Metallen in Mesophasen verstirkt niitzliche Eigenschaften wie Polarisier-
barkeit und Doppelbrechung, ein nachteiliger Effekt ist jedoch die Anhebung
des Schmelzpunkts, d.h. die fiir den Phaseniibergang kristallin — fliissigkri-
stallin benotigte Temperatur, die filir praktische Anwendungen nahe Raumtem-
peratur liegen sollte. Aufgrund der Asymmetrie der Ligandensphire, die die
Packung im Kristall stort, gehen die Olefin-Platinkomplexe 1 bereits bei niedri-
gen Temperaturen in die smektische A-Phase iiber.

CHC H,,.,

cl
L—Pt—Il L= C”H“OOCH
I CH, N =

CI CH \ /N

A.-M. Giroud-Godquin, P. M. Maitlis *
Angew. Chem. 103 (1991) 37 0.... 398

Metallomesogene: Metallkomplexe in ge-
ordneten fluiden Phasen

Ausnahmen von der Doppelbindungsregel zu finden, ist regelrecht ein Sport in der
Hauptgruppenelementchemie geworden. Synthese, Struktur und Reaktivitit
von Kohlenstoff-Schwefel-Mehrfachbindungssystemen werden hier mit dhnli-
chen Verbindungsklassen wie den Schwefel- und Phosphor-Yliden sowie den
Dreifachbindungssystemen der Elemente der 4. und 5. Hauptgruppe vergli-
chen. Im Vordergrund stehen Alkyliden- 1 (x = 2,4) und Alkylidinschwefel-
fluoride 2, wobei die Verbindungen 1 die Kriterien fiir eine Doppelbindung
erfiillen, die Verbindungen 2 aber von der bei Dreifachbindungen geforderten
Linearitdt abweichen.

R,C=SF, 1 RC=SF, 2

K. Seppelt®
Angew. Chem. 103 (1991) 399... 413

Fluorstabilisierte Schwefel-Kohlenstoff-
Mehrfachbindungen

Highlights

Enantioselektive katalytische Oxidationen nicht funktionalisierter Alkene [Gl. (a),
X = H, Alkyl, Aryl] durchfithren zu kénnen, war lange eine Herausforderung
geblieben, nachdem vor nun schon liber zehn Jahren Sharpless et al. die enan-
tioselektive Epoxidierung von Allylalkoholen [Gl. (a), X = OH] entwickelt hat-
ten. Designer-Katalysatoren auf Porphyrinbasis brachten hier in jiingster Zeit
Fortschritte. Attraktiv als Katalysator erwies sich auch Poly-L-leucin, in dessen
Gegenwart mit H,0,/NaOH diverse Chalkone mit bis zu 92% ee epoxidiert
werden konnten.

R\_,/R"

Epoxidierung
BT N—X -

R.. o
R /%Rx (a)

C. Bolm*
Angew. Chem. 103 1991) 414 415

Katalytische enantioselektive Epoxidierun-
gen einfacher Olefine

A-98
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Piezoelektrische Materialien diirfen kein Inversionszentrum in der Kristallstruk-
tur aufweisen. Diese notwendige Voraussetzung fiir das Auftreten piezoelektri-
scher Effekte erfiillen auch cholesterische und chirale smektische (C*) flissig-
kristalline Phasen. Daher 18t die Entwicklung von Elastomeren, in denen Netz-
werkeigenschaften und die Existenz derartiger Phasen kombiniert sind, auf eine
enorme Verbreiterung der Anwendbarkeit piezoelektrischer Polymere hoffen.
Zu deren prinzipiellen Vorteilen gegeniiber piezoelektrischen Keramiken geho-
ren die einfache Herstellung beliebig geformter Elemente, die guten mechani-
schen Eigenschaften und die groBe chemische Inertheit.

J. H. Wendorff*
Angew. Chem. 103 (1991) 416...417

Piezoelektrische flissigkristalline Elasto-
mere

Die supramolekulare Chemie macht auch vor Organometallverbindungen nicht
halt, wie unter anderem jiingste Arbeiten von Gokel et al. zeigen: Aus Choleste-
ryl-substituierten Ferrocenen lassen sich redoxgesteuert Vesikel erzeugen, und
durch Verkniipfung von zwei Ferroceneinheiten wie in 1 kdnnen neuartige Re-
zeptoren gewonnen werden. Je nach Abstandshalter R konnen von 1 verschie-
dene Diamine gebunden werden. Die passende rdumliche Anordnung der Car-
bonsdurereste kann durch eine Rotation der Cyclopentadienylringe erreicht
werden.

—HN

E. C. Constable*
Angew. Chem. 103 (1991) 418.. 420

Ferrocene und molekulare Erkennung

Zuschriften

Bindungen und freie Elektronenpaare ,,sicht-
bar* zu machen gelingt, wenn die Elektronen-
dichteverteilung zur Berechnung der Elektro-
nenlokalisierungsfunktion (ELF) genutzt
wird. Dieser Beitrag présentiert eine compu-
tergraphische Darstellung von ELF (rechts
z.B. von N,, hier allerdings nur schwarzweil3
wiedergegeben), in der Farben das AusmaB
der Lokalisierung beschreiben.

A. Savin*, A. D. Becke, J. Flad,
R. Nesper, H. Preuss, H. G. von Schering

Angew. Chem. 103 (1991) 4271 . 424

Ein neuer Blick auf die Elektronenlokali-
sierung

,,Dichlorneopentylsilaethen‘‘ 1 reagiert mit Naphthalin iberraschend in einer
[4 + 2])-Cycloaddition zum endo-Produkt 2. Dieses 1d8t sich mit LIALH, zu 3
reduzieren, das durch eine Rontgenstrukturanalyse charakterisiert wurde. Setzt
man 1 dagegen mit Cyclohexa-1,3-dien um, bilden sich in einer [2+ 2]-Cyclo-
addition bicylische Silacyclobutane.

<o LiAH,
—_— )
Si 3
€1y 2
2

ClySizCHCHytBy ~———>

N. Auner*, C. Seidenschwarz,
E. Herdtweck, N. Sewald

Angew. Chem. 103 (1991) 425. . 426

Neue Naphthalin- und Cyclohexa-1,3-
dien-Silaethen-Cycloaddukte

—
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Durch Hydrothermalsynthese lLifit sich das
Me,N®.Salz des Titelanions darstellen. Die
Struktur des VI.VY-Polyoxovanadats ist
durch kristallographische C,-Symmetrie ge-
kennzeichnet und 148t sich durch (VO,),-Te-
tramere, von denen vier iiber CH,POZ2®-Ein-
heiten zu einem ,,Reifen* verkniipft sind, be-
schreiben. Dessen Offnungsdurchmesser be-
trigt ca. 4 A, und er ist damit etwa so groB3
wie der groBe Si/Al-O-Ring in Zeolith A. Das
Bild rechts zeigt das V,O4-Tetramer mit vier
CH,POZ®-Einheiten.

G. Huan*, A.J. Jacobson, V. W. Day*
Angew. Chem. 103 (1991) 426. .. 428
[Hs(VO,),6(CH,PO,) 18, ein unge-

wohnliches Polyoxovanadiumorganophos-
phonat

In einem in-vitro-Tubulintest wird die Depoly-
merisation des Tubulins auch von weniger
funktionalisierten Taxol-Analoga wie 1 ge-
hemmt. Die fiir den halbkugelférmigen Bau
des Tricyclus notwendige C8-a-Ringverkniip-
fung wurde durch eine stereoselektive de-
Mayo-Reaktion von Cyclohexen mit einem
geeignet funktionalisierten 1,3-Diketon er-
reicht.

1a, R! = OH,R?*=H
1b, R' = H, R? = OH

S. Blechert*, A. Kleine-Klausing
Angew. Chem. 103 (1991) 428... 429

Synthese eines biologisch aktiven Taxol-
Analogons

Der Mesophasentyp und die Phasenumwandlungstemperatur von bolaamphiphi-
len Triolen wie 1 und Tetraolen wie 2 hiangen von der Struktur der polaren
Gruppen und der Linge der Polymethylenkette zwischen diesen ab. Aber auch
Wasserzugabe modifiziert den Phasentyp und die Klartemperatur durch die

Hydratisierung der polaren Kopfgruppen.

OH
HO—(CHZ)Q‘(— 1
OH

HO OH
e
HO‘>_ 7 OH

N

F. Hentrich, C. Tschierske*, H. Zaschke
Angew. Chem. 103 (1991) 429.. 431

Bolaamphiphile Polyole, eine neue Klasse
amphotroper Fliissigkristalle

[6.4]Rotan 1 hat sowohl in Losung als auch
im Kristall eine fixierte Sesselkonformation
mit der bisher hochsten Freien Aktivierungs-
enthalpie fiir die Sessel/Sessel-Inversion bei
Cyclohexanen (AG * =156.8 + 1.1 kJmol ™).
Die Cyclobutanringe sind nahezu ideal ge-
staffelt, anndhernd planar und leicht dra-
chenférmig verzerrt.

L. Fitjer*, K. Justus, P. Puder,
M. Dittmer, C. HaBler, M. Noltemeyer *

Angew. Chem. 103 (1991) 431 .. 433

Hexaspiro[3.0.3.0.3.0.3.0.3.0.3.0]tetraco-
san {[6.4]Rotan)

Bestimmte Purin- und Pyrimidinbasen werden
von den N-benzylierten Tris(brenzcatechin)-
Makrobicyclen 1 dank passender Hohlraum-
groBe und der Moglichkeit der Bildung von
Wasserstoffbriickenbindungen gut komple-
xiert. Die Ergebnisse werfen auch die Frage
auf, ob Siderophore beim Transport von Nu-
cleobasen oder Nucleotiden in biologischen
Systemen eine Rolle spielen.

C. Seel, F. Vogtle*
Angew. Chem. 103 (1991) 433.. 436
Molekulare Erkennung und Transport

von Nucleobasen — Uberlegenheit makro-
bicyclischer Wirtmolekiile

A-100
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Der zweikernige, auf dem Tragermaterial fixier- Me
te Komplex [Cp,Zr(u-Cl)(u-CH,Me)AlMeEt) oCHy Me
1 entsteht durch Umsetzen von [Cp,ZrMe,] CPzZr.".CI B £t

mit MgH, nach Zugabe des Cokatalysators
(Et,AICl),. 1 katalysiert die Polymerisation
von Ethylen durch Insertion von Ethylenmo-
lekilen in die Bindung zwischen Zr und
Alkylbriicke. Sowohl die Zwischenstufen bei
der Bildung von 1 als auch die der Polymeri-
sation konnten durch '*C-CP/MAS-NMR-
Spektroskopie nachgewiesen werden.

R. Benn*, W. Herrmann
Angew. Chem. 103 (1991) 436...438

Charakterisierung von Zwischenstufen
bei Polymerisationen mit Ziegler-Kataly-
satoren auf MgH, durch CP/MAS-NMR-
Spektroskopie

Nur eines von acht méglichen Diastereomeren des Na-Salzes der Tricarbonsdure
1 entsteht in hoher Ausbeute bei der prizedenzlosen Titelreaktion. 1 kann
weder in Losung noch durch Thermolyse oder UV-Bestrahlung von Na-¢rans-
2-butenoat hergestellt werden. Die Trimerisierung zu 1 ist als Modellreaktion fiir
die einleitende Oligomerbildung bei Feststoffpolymerisationen von Interesse.

CO,H CO,H CO,H

G. C. D. de Delgado, K. A. Wheeler,
B. B. Snider, B. M. Foxman*

Angew. Chem. 103 (1991) 438...439
Stereospezifische, durch y-Strahlung in-

duzierte Trimerisierung von kristallinem
Natrium-¢rans-2-butenoat

rac-Tris(divinyldisiloxan)diplatin(o) 1 erhilt Tg",ez Me,
man bei der Reaktion von [Pt(cod),] mit Te- ~ "N . /f\s\‘o
tramethyldivinyldisiloxan. Durch detaillierte 4 . . t\1 :

. . Si~J Si—O0—Si L-Si
NMR-Multikern-Untersuchungen an 1 zeig- Me, Me, Me, Me,
te sich, daB Losungen von 1 nahezu identisch
mit der katalytisch aktiven Losung sind, die
bei Hydrosilylierungen von ungesittigten

Verbindungen eingesetzt wird.

@]

1

P. B. Hitchcock, M. F. Lappert*,
N. J. W. Warhurst

Angew. Chem. 103 (1991) 439441

Synthese und Struktur eines rac-Tris(di-
vinyldisiloxan)diplatin(0)-Komplexes und
dessen Reaktion mit Maleinsdureanhy-
drid

Unter extremer Deformation der Ethanobriicke isomerisiert das chirale Benzo-
phenon-Derivat 1 bei Bestrahlung zum gelben, reaktiven ortho-chinoiden Sy-
stem 2. Dies wird durch Photoenolisierungsexperimente in [D,]Methanol ein-
deutig belegt. Wihrend 2 als reaktives Intermediat von priparativem Interesse
ist, weist das Fluoreszenzverhalten von 1 auf eine mogliche Verwendung als
Triplettsensibilisator bei photochemischen Reaktionen hin.

H. Hopf*, T. Laue, M. Zander*
Angew. Chem. 103 (1991) 441442
Verletzung der Bredtschen Regel durch

Photoenolisierung von 4-Benzoyl-[2.2]pa-
racyclophan

Die Aurierung von Arylphosphanen mit [(Ph;PAu),O]BF, fithrt zum Triaurio-
phosphonium-Salz 1, wihrend P(SiMe, ); und das Oxoniumsalz direkt zu 2 mit
einem hyperkoordinierten P-Zentrum reagieren. Im Kation von 1 liegt ein
nahezu ideales, P-zentriertes Tetraeder vor, in dem aufgrund der Gro8e des
Zentralatoms die peripheren Au---Au-Kontakte auf 3.7 A aufgeweitet sind.
R = o-Tolyl.

[RP(AuPPh,),JBF, 1  [P(AuPPh,)[(BF,), 2

H. Schmidbaur*, G. Weidenhiller,
O. Steigelmann

Angew. Chem. 103 (1991) 442444

Triaurierte Phosphonium-Ionen
[RP(AuPPh,),]® und das elektronendefi-
zitdre, hyperkoordinierte Phosphonium-
Dikation [P(AuPPh,),]*®

Fortsetzung ndchste Seite

A-101



Ein cis-konfigurierter Butadienligand, der zwei Lanthanzentren verbriickt und
auf unterschiedliche Weise koordiniert, liegt in der Titelverbindung 1 vor. 1
kann nach Gleichung (a) mit ,,Magnesiumbutadien** als Dienlibertridger erhal-
ten werden und 148t sich aus Pentan in Form leuchtend roter, extrem luftemp-
findlicher Kristalle isolieren.

2[Cp#La(u-Cl),K(dme),] + [Mg(C H,)thh),]

-
~MgClL,, ~KCl

(CPSLa(thf(-n’, n°-C Ho)LaCpy]

1

A. Scholz. A. Smola, J. Scholz, J. Loebel,
H. Schumann, K.-H. Thiele*

Angew. Chem. 103 (1991) 444 445
[Cp3La(thf)(u-n',n*-C,H¢)LaCp?]: Syn-

these und Struktur eines Butadienlantha-
noid-Komplexes

Die Cobalt-induzierte Alkin-Trimerisierung unterbleibt, wenn das koordinativ
ungesittigte Co-Komplexfragment wie in 1 eine fixierte Doppelbindung ent-
hilt, die fiir die einzelnen Schritte moglicher Cycloadditionsreaktionen zum
Teil erhebliche Aktivierungsbarrieren verursacht. In Abhingigkeit von den
Alkin-Substituenten kann dafiir eine Vielzahl an Produkten, z.B. 2
(R = SiMe,) und 3, erhalten werden.

J. Okuda*, K. H. Zimmermann,
E. Herdtweck *

Angew. Chem. 103 (1991) 440. . 447
Reaktionen von substituierten Alkinen an

einem konformativ starren (Olefin)cobalt-
Komplexfragment

Schwarze Kristalle des Titelkomplexes werden durch langsame Diffusion von
THF-Losungen von [Re,Cl,(dppm),](Re=Re) und Tetracyanchinodimethan
(TCNQ) erhalten. Zwar betrigt ihre Leitfahigkeit nur ca. 107 Scm™*, doch
sind die magnetischen und strukturellen Eigenschaften dieses CT-Komplexes
bemerkenswert. Prdzedenzlos ist die Verbriickung zweier Metallkomplexe
durch eine TCNQ-Einheit. Das Konzept, Metall-Metall-Mehrfachbindungs-
systeme als Donoren fir anorganisch/organische CT-Komplexe zu nutzen und
so zu neuen Materialien zu gelangen, scheint auf jeden Fall tragfahig.

S. L. Bartley, K. R. Dunbar*
Angew. Chem. 103 (1991) 447 ... 450

[{Re,Cls(dppm), },(u-TCNQ)], ein neu-
artiger Charge-Transfer-Komplex mit ei-
nem Donor mit Metall-Metall-Mehrfach-
bindung

Aus eins mach fiinf — dies war die Devise bei der Umwandlung von 1 in 4, bei
der ein Stereozentrum vier neue induziert. Der Allylalkohol 1 wird mit Sorbin-
sdure zum Ester 2 umgesetzt, der dann in einer intramolekularen Diels-Alder-
Reaktion zu 3 cyclisiert (,,C-O — C-C-Induktion**). 3 148t sich in einer einfa-
chen Reaktionssequenz zu 4 6ffnen, das fiinf differenzierbare Hydroxyfunktio-
nen enthdlt und damit ein attraktiver Synthesebaustein ist.

on J\N\ )\:O

/\/\co,a Hsc’\/\co,a HC " So,

OH CH,OTBDPS

HC™ N Y Yo
H CH3
TBDPSOCH,/'\CHzOH

1 2 3 4

J. Mulzer*, H. Bock, W. Eck,
J. Buschmann, P. Luger*

Angew. Chem. 103 (1991) 450... 452

Intramolekulare Diels-Alder-Reaktionen:
Diastereofaciale Selektivitit und Kopp-
lung mit einer aliphatischen Claisen-Um-
lagerung

Die Umsetzung einer organischen Siure mit festen Metallhydroxiden in einem
Kohlenwasserstoff in Gegenwart einer Lewis-Base wie Hexamethylphosphorsdu-
retriamid (HMPA) fiihrt nach Gleichung (a) zu Metallkomplexen, wie sie im Titel
spezifiziert sind. Mit einer derartigen ,,direkten Synthese'* konnte aus Ca(OH),,
2-Mercaptobenzoxazol (OxH) und HMPA der Komplex Ox,Ca-2HMPA-2H,0
hergestellt werden, dessen Struktur unter anderem durch intra- und intermole-

P. Mikulcik, P. R. Raithby, R. Snaith,
D.S. Wright *

Angew. Chem. 103 (1991) 452. . 454

Erdalkalimetallkomplexe mit deprotonier-

kulare S -+ H - - - O-Wasserstoffbriickenbindungen charakterisiert ist. ten organischen Sduren und Wasser als Li-
: 1 i
RH + MOH + L ROM® - xL - H,0 @ ganden: Herste lung,‘Strukturen und eine
Kohlenwasserstoff neue Synthesestrategie
A-102 Fortsetzung ndchste Seite



Die Herausforderung, die Calicen-Stammverbindung zu synthetisieren, bleibt be-
stehen; aber dafiir gibt es jetzt die hoheren Homologe 1-3 (X, Y = H oder
StBu). Nach den NMR-Daten und einer Rontgenstrukturanalyse von 2 (X,
Y = S¢Bu) tragen sowohl polare Grenzstrukturen als auch konjugierte 16z-
Elektronensysteme (antiaromatisch!) zur Beschreibung der Bindungsverhalt-
nisse bel.

T. Sugimoto *, M. Shibata, A. Sakai,
H. Ando, Y. Arai, M. Sakaguchi,

Z. Yoshida*, Y. Kai*, N. Kanehisa,
N. Kasai*

Angew. Chem. 103 (1991) 454 .. 456

Tercalicen und Quatercalicen

tums, der sich von exponentiellem Wachstum A
unterscheidet und Implikationen fiir Theo-
rien iiber den Ursprung des Lebens hat, lassen

Einen neuartigen Typ autokatalytischen Wachs- = >
B
{

Selbstreplikationsexperimente auf der Grund- oy ==
lage nichtenzymatischer, matrizengesteuerter T 2~
Reaktionen von Oligonucleotid-Derivaten (2x) M
erkennen. Das Bild rechts zeigt den allgemei- «

. . .. s ﬁ P
nen Mechanismus eines selbstreplizierenden 5§
Minimalsystems. D

G. von Kiedrowski*, B. Wlotzka,
J. Helbing, M. Matzen, S. Jordan*

Angew. Chem. 103 (1991) 456, .. 459
Parabolisches Wachstum eines selbstrepli-

zierenden Hexadesoxynucleotids mit ei-
ner 3'-§'-Phosphoamidat-Bindung

Keine topochemische Polymerisation im Kristall und folglich keine polymeren
organischen Ferromagnete geben die Radikal-substituierten Diacetylene 1a—
1d sowie eine analoge Serie von Verbindungen. Kristallstrukturanalysen von
zwei Verbindungen machen das Ausbleiben der Polymerisation bei Bestrahlung
mit Elektronen verstindlich. a, R =H; b, R =0S0,-p-C¢H,CH,; ¢,
R = 080,-p-C;H,OCH,; d, R = CONHCH,CO,nBu.

\ o~ CHiC=C-C=C-CH,~OR 1

D. W. Wiley*, J. C. Calabrese,
R. L. Harlow, J. S. Miller

Angew. Chem. 103 (1991) 459. . 460

Synthese und Charakterisierung von Ra-
dikal-substituierten Diacetylen-Derivaten

Das durch eine Norrish-Typ-II-Photoeliminierung aus 1 erzeugbare Enol 2 la0t
sich in Gegenwart von wenig (— )-Ephedrin enantioselektiv zum Keton 3 proto-
nieren. Bei 0°C in Acetonitril und einem Verhiltnis von 1 zu (—)-Ephedrin von
10:1 werden die besten Resultate erhalten; allerdings bieten auch diese noch
reichlich Spielraum zur Optimierung.
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Ketonbildung aus dem photochemisch er-
zeugten 2-Methylinden-3-ol

Eine einfache intercalierende Gruppe wie der Naphthylrest erhoht die DNA-
Spaltungsaktivitat ungeséttigter Sulfone wie 1. Dies demonstrieren die Verbin-
dungen 2 und 3. Fiir 1 wurde ein selektiver Angriff an Guaninresten nachge-
wiesen. Die Wirkung dieser Verbindungsklasse beruht auf einer Alkylierungsre-
aktion.
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Selektivitit und Wirkungsmechanismus
neuer DNA-spaltender Sulfone
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