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Die Sequenzierung groDerer DNA-Bereiche durch neue Methoden fuhrte zu 
uberraschenden Befunden: So enthalt die aus 5386 Nucleotiden bestehende 
DNA des Bakteriophagen OX174 uberlappende Gene, und in der vollstln- 
dig sequenzierten mitochondrialen DNA des Menschen (ca. 16000 Basen- 
paare) weicht der genetische Code etwas vom ,,universellen" ab. Bestimmung von Nucleotidsequenzen 

F. Sanger 

Angew. Chem. 93, 937 ... 944(1981) 

der DNA (Nobel-Vortrag) 

Samtliche Symmetriefalle fur die s-p-Hybridorbitale, mit denen ein Zentral- 
atom Z uber o-Bindungen mit zwei, drei oder vier gleichen oder verschiede- 
nen Liganden verknupft ist, werden in diesem Beitrag systematisch behan- 
delt. Uber die Hybridorbitale sollten sich StrukturgroRen eines Molekuls, 
Energetik, Ladungsverteilung und folglich auch Reaktivitat beschreiben las- 
sen. in der Strukturchemie 

W. A. Bingel und W. Luttke 

Angew. Chem. 93. 944.. .956 (I98 I) 
Hybridorbitale und ihre Anwendungen 

Farbenprachtige Thiometallate mit bemerkenswerten Eigenschaften bilden die 
elektronenarmen Ubergangsmetalle V, Nb, Ta, Mo, W und Re in den hoch- 
sten Oxidationsstufen. Als Komplexliganden ermoglichen diese Anionen die 
Erzeugung von Multimetallkomplexen. MoSI- hat aunerdem Bedeutung 
fur das Nitrogenase-Problem und den bei Tieren beobachteten Cu-Mo-Ant- 
agonismus. Thioanionen der Ubergangsmetalle: Ei- 

A. Muller, E. Diemann, R. Jostes und 
H. Bogge 

Angew. Chem. 93, 957 ... 977 (1981) 

genschaften und Bedeutung fur Kom- 
plexchemie und Bioanorganische Che- 
mie 

Elektrochemische Methoden zur Bildung von CC-Bindungen haben gegenuber 
klassischen chemischen Methoden einige Vorteile; so Iant sich z. B. die Re- 
aktivitat eines Substrats allein durch Elektronenubertragung andern, was bei 
Synthesen einige Stufen einsparen kann. Eine Verkurzung der Reaktionszei- 
ten und eine Verhinderung der Passivierung der Elektroden sind heute prin- 
zipiell moglich. thode 

H. J. Schafer 

Angew.Chem. 93, 978 ... lOOO(1981) 
CC-Verknupfungen an Anode und Ka- 

(~112C11~ C I  ,('02Il. H u ~ N B I  9 

O R l c .  
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lnhalt - Zuschriften 
Der grone und gut menbare 'H/2H-lsotopeneffekt auf die chemische Verschie- 
bung des I3C-Kerns wurde ausgenutzt, um die Ringinversion ( la )+( lb )  zu 
untersuchen. Im Gleichgewicht uberwiegt ( la) .  

R. Aydin und H. Gunther 

Angew. Chem. 93, 1 000.. .I002 (1981) 

Chemische Anwendungen von NMR- 
Isotopeneffekten: Ringinversion und 
Konformationsgleichgewicht im 
[2H ,]Cyclohexan 

Ein Beispiel fur die Anwendung von Trimethylsilyl-trifluormethansulfonat als 
Katalysator ist die Umsetzung des b-D-Glucopyranosids ( 1 )  mit Acetalen 
(R '  =Me,  Ph; R 2 =  H, CH2Ph, n-C,H,, CH2CH(OMe)2, C H 2 0 M e  etc.). Sie 
fuhrt hochstereoselektiv in guten Ausbeuten zu den I,l'-Diacetalen (2). 

L.-F. Tietze und R. Fischer 

Angew. Chem. 93, 1 002.. . I005 (1981) 

Stereoselektive Synthese von fJ-Glucosi- c II ( l A <  

I \ ( I F , l  11, (1 ) ' lg  den mit I,l'-Diacetal-Struktur O \ I I  
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In  der Biogenese einer Reihe von Alkaloiden 
nimmt Secologanin ( I )  eine Schlusselstellung 
ein. I n  Position 10 "C-markiertes ( I ) ,  das 

schenstufen ermoglichen sollte, laBt sich - 

0~0,- und Pb(OAc),-Oxidation sowie eine 
Wittig-Olefinierung herstellen. 

L.-F. Tietze und S. Henke 

10 O-Glu(OH) ,  Angew. Chem. 93. 1 005 (1981) 

(1 )  Synthese von [ IO-"C]Secologanin 

l l H  i 
eine ldentifizierung nicht isolierter Zwi- 

ausgehend von unmarkiertem ( I )  - uber ri qp 
OHC COOCH3 

Ein neuer Mechanismus fur die Alkali-induzierte Transformation des Thiamins 
wird aufgrund der Ergebnisse kinetischer Untersuchungen vorgeschlagen. 
Die zeitabhangigen UV-Spektren von alkalischen Thiaminli)sungen, deren 
gelbe Farbe schnell verschwindet, laufen durch isosbestische Punkte, was 
darauf hindeutet, daB kein Intermediat in groBerer Konzentration auftritt. 

R. F. W. Hopmann und G. P. Brugnoni 

Angew. Chem. 93, 1005 ... 1007 (1981) 

Der Zerfall der Gelben Form des Thi- 
amins 

Zu einem uberraschenden Ergebnis fuhrt die a-Alkylierung p-heterosubstitu- 
ierter Carbonylverbindungen im Falle des L-( + )-N-Formyl-asparaginsaure- 
di-/err-butylesters: Es wird ein Gemisch der p- und a-substituierten Aspara- 
ginsaure-Derivate (I) und (2) (ca. 7 :2) erhalten. Von ( I )  entstehen stereospe- 
zifisch die eryfhro-Isomere, und von (2) wird interessanterweise ein Enantio- 
mer im UberschuB gebildet: R=CH3,  C2H,, CH2CH=CH2, CH2C6HS. 

D. Seebach und D. Wasmuth 

Angew. Chem. 93. 1 007 ... I008 (1981) 

Alkylierung von Aminosauren ohne Ver- 
lust der optischen Aktivitat: a- und P-Al- 
kylierung eines Asparaginsaure-Deriva- 
tes 

Benzoanellierte Analoga von 1,4-Polymethylen-Dewarbenzol-Derivaten, z. B. 
(3) und (4), sind aus den Dithiapropellanen ( I )  und (2) ( X ,  Y = S) erhaltlich. 
(2) und (4) sind chiral. 

K. Weinges, P. Gunther, W. Kasel, 
G. Hubertus und Petra Gunther 

I0  I t  Angew. Chem. 93. 1 008.. .I009 (1981) 

Synthese von Dithiapropellanen mit 

Molekule mit Benzol-Dewarbenzol- 
(2) - (.?) & (4) anellierten Benzolringen - Vorstufen fur 

/ 

\ /  \ /  Struktur 

A3-1,2,5-Azasilaboroline ( I )  - neue Kom- R. Koster und G. Seidel 

den durch eine neue Ringschluheaktion ~,,cz-u, t-( sl,c113 ,CHa 
S' 

tramolekulare Aminolyse eines Aminobo- R I Neue funfgliedrige C2BNSi-Ringe 
rats (R=CH3,  Si(CH,),). 

Kein Tetrahedran-Derivat, sondern das Butatrien-Derivat (2) entsteht bei Be- 
strahlung von Tetrakis(trimethylsilyl)cyclopentadienon (I). Als stabile Zwi- 
schenstufen bei der Synthese von ( I )  werden trimethylsilylierte Cyclopenta- 
dienone erhalten, die als Synthesebausteine von lnteresse sind. 

plexliganden fur Ubergangsmetalle - wur- 115Cz C H 3  

Angew. Chem. 93, 1 009 ... lOlO(1981) 
synthetisiert: Wichtigster Schritt ist die in- 

G. Maier, H. W. Lage und 
H. P. Reisenauer 

Angew.Chem. 93, 101 o... 1011 (1981) 

Trimethylsilylierte Cyclopentadienone 
ble3S1 Sihle3 Me3Si 

(2)  - -  
Me3S1 S i M e a  

1 1 )  

0 
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Die erste ternare Verbindung im System Cs/Ga/Se, deren Aufbau an Einkri- 
stallen untersucht wurde, ist ein Feststoff der Zusammensetzung Cs,,Ga,Se,,. 
Die blal3gelb durchscheinenden, blattchenformigen Kristalle enthalten das 
Anion [Ga6Se14]'"- ( I ) ,  das sich aus sechs linear kantenverkniipften GaSe4- 
Tetraedern zusammensetzt. 

H.-J. Deiseroth und H. Fu-Son 

Angew. Chem. 93. 1 01 1 ... 1012 (1981) 

[Ga,Se14]'0-: Ein 1900 pm langes, hexa- 

se-2 Sel 

meres Anion 

Bei der Umwandlung von Licht in chemische Brennstoffe rnit photoelektroche- 
mischen Systemen, die Halbleiterelektroden (2. B. aus n-CdS) enthalten, gibt 
es ein schwieriges Hindernis: die Photokorrosion durch ,,Lecher", die bei 
Belichtung im Valenzband des Halbleiters entstehen und zur Oberflache 
wandern. Abhilfe schafft in mikroheterogenen CdS-Systemen die ultradunne 
Beschichtung rnit Ru0,. Ein jetzt in Gegenwart von Maleinsaureanhydrid/ 
Styrol-Copolymeren hergestelltes CdS-Sol wurde mit R u 0 2  und Pt beladen; 
diese CdS-Mikroelektroden zeichnen sich durch iiberraschend hohe Aktivi- 
tat als HzO- und H,S-spaltende Katalysatoren aus. 

K. Kalyanasundaram, E. Borgarello, 
D. Duonghong und M. Gratzel 

Angew.Chem.93, 101 2...1013(1981) 

Wasserspaltung durch Bestrahlung kol- 
loidaler CdS-Losungen rnit sichtbarem 
Licht; Unterdriickung der Photokorro- 
sion durch Ru02 

1,4-Benzochinon reagiert mit 4-substituierten Arylisocyaniden zu den Adduk- 
ten ( I )+) ,  deren Iangstwelliges Absorptionsmaximum bei ca. 600 nm liegt. 
Die Struktur der symmetrischen Verbindungen (2) und (3) konnte I3C-NMR- 
spektroskopisch bestimmt werden. 

W. Ott und V. Formacek 

Angew. Chem. 93. 101 4... 1015(1981) 

Addition von Arylisocyaniden an 1,4- 
0 N Chinone: Synthese neuer tiefblauer 

I I \  P r y 1  II\ / . \ I  \ I 
0 \ 

A n l - N a  N - A r y l  Farbstoffe 
\ \ 1 \ 1  4 r \  I u 

Die unter milden Bedingungen verlaufende, mehrstufige radikalische CC-Ver- 
kniipfung ,,elektronenreicher" rnit ,,elektronenarmen" Alkenen (I) bzw. (2) 
kann als Eintopfreaktion rnit guten Ausbeuten durchgefuhrt werden. R '  und 
R' von (I)  konnen Alkyl-, Aryl- und Alkoxygruppen sein, wahrend sich als 
X, Y und Z von (2) besonders Cyangruppen, Carbonsaureester-, Keto-, An- 
hydrid- und lmidreste eignen. 

B. Giese und G. Kretzschmar 

Angew.Chem. 93, 101 5... 1016(1981) 

CC-Verknupfung ,,elektronenreicher" 
mit ,,elektronenarmen" Alkenen 

Die Auswirkung sterischer Effekte auf die 
fur Polymerisationen wichtige Addition von 
Alkyl-Radikalen an Alkene IMt sich rnit der 
Methode der Konkurrenzkinetik untersu- 
chen. Cyclohexyl-Radikale addieren sich an 
a- und 13-substituierte Acrylsaureester unter- 
schiedlich schnell - eine Bestatigung des 
durch Berechnungen erhaltenen Modells (I) 
fur den Ubergangszustand dieser Reaktion. 

Anders als Salze von NH2F:, die bei Raumtemperatur explosionsartig zerfal- 
len, ist PH2F: AsF; (I) iiberraschend stabil. Das feinkristalline, farblose (I) 
ist in PolyethylengefaOen bei Raumtemperatur mehrere Tage haltbar; erst 
beim Erwarmen zersetzt es sich unter HF-Abspaltung und Bildung von ro- 
tem Phosphor. 

PH:F, + AsF, - P H ~ F ~ A s F ,  ( 1 )  

B. Giese und S. Lachhein 

Angew.Chem.93. 101 6...1017(1981) 

Sterische Effekte bei der Addition von 
Alkyl-Radikalen an Alkene 

H. W. Roesky, K.-L. Weber 
und J. Schimkowiak 

Angew. Chem. 93. 1 0 1 7 (198 1) 

Ein neues Onium-Salz: 
Synthese und Charakterisierung 
des Difluorophosphonium-Ions PH2F: 
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In Verbindung (2), die formal nriscko dem polymeren (SN), u d  den Scbwc- 
feldiimiden einzuordacn ist, betragt der mittlere SN-Abstand 1.602 A und 
kommt damit dem in (SN). (1.61 1 A) nahe. (2) bildet sich als orangene Na- 
deln aus dem blutroten (I) in Acetonitril unter Abspaltung von S4N4 und 
Schwefel. Angew.Chem.93, 101 7...1018(1981) 

M. Witt, H. W. Roesky, M. Noltemeyer, 
W. Clem M. Schmidt und 
G. M. Sheldrick 

(1) c r o > S p ( C 8 1 i &  - (2) Synthese und Struktur eines nicht poly- 
meren MolekOls rnit elf alternierenden 
Schwefel- und Stickstoff-Atomen 

A. Albinati, A. Musco. R. Naegeli Pentakoordiniertes Rhodium(l), hexakoordi- 
niertes Iridium(lI1) und dazwischen drei und L. M. Venanzi 
Hydridobriicken enthalt der neue Komplex 
(1). dessen dunkelgriine Kristalle an der 
Luft bestandig sind. (I) laDt sich durch Um- 
setzung von [Rh(diphos)(MeOH),XBF,] rnit 
n~er-[IrH~(PEt~)~] und anschlieBendes Aus- 
filllen rnit NaBPh, herstellen. 

Als Modellsubstanzen fiir die Bioanorganische Chemie sind Molybdan- H. Keck, W. Kuchen. J. Mathow, 
Schwefel-Cluster von aktuellem Interesse. Die gut I6slichen Mo3S7-Cluster- B. Meyer, D. Mootz und H. Wunder- 
chelate ( I )  und (2) wurden erstmals aus Mo(CO), und R2P(S)-S2-P(S)R2, lich 
R- Et bzw. nPr. synthetisiert. Von (I). einem 1 : I-Elektrolyten, liegt eine 
R6ntgen-Strukturanalyse vor. Weitere Funktionalisierung durch Variation Angew. Chem. 93. 1 01 9.. .I020 (1981) 
der Substituenten R erscheint m6glich. 

Synthese von Dithiophosphinatokom- 
[Mo,S,(R~PS~),]+[R~PS~]-  ( I ) ,  R-El ;  (2). R = n R  plexen mit Bis(diorganothiophospho- 

ry1)disulfanen: Mo,S,-Cluster-dithio- 
phosphinate 

M. Baudler, Y. Aktalay, K.-F. Tebbe 
und T. Heinlein 

Angew. Chem. 93, 1 020.. .I022 (1981) 

tBu4P6, ein neues bicyclisches Organo- 
phosphan 

[Bphrl Angew. Chem. 93. 101 8... 1019(1981) 

Neuer kationischer Trishydrido-Ober- 
briickter Rhodium( I)- Iridium( I I I)- Kom- 
plex 111 

Bei der Enthalogenierung eines Cemisches 
aus rert-Butyl(dich1or)phosphan und PC13 rnit 
Magnesium entsteht das bei Raumtempera- 
tur unter lnertgas bestandige 2,3.4,6-Tetra- 
rerr-butylbicyclo[3.1 .OJhexaphosphan. Nach 
dem 'I P-NMR-Spektrum und der R6ntgen- 
Strukturanalyse sind die Substituenten trans 
angeordnet. 

~~ ~~ 

Als Enzymhemmer bedeutende a-Vinylaminoduren wie (2) lassen sich rnit ho- 
her optischer Ausbeute durch die Bislactimether-Methode in wenigen Stufen 
aus dem Heterocyclus cyc/o( L-Val-Gly) (I) herstellen. 

U. Sch6llkopf und U. Groth 

Angew. Chem. 93. 1 022.. .lo23 (1981) 

Enantioselektive Synthese von (R)-a-Vi- 
nylaminosauren 

Mit  der Kristallstruktur von Phosphor(Il1)- M. Jansen, M. Voss und H.-J. Deiseroth 
oxid P406 sind die Strukturen aller biniiren 
Phosphoroxide im festen Zustand bekannt. Angew. Chem. 93. 1 023.. . I024 (1981) 
Die Reihe P406+. (n-0-4) ist geeignet, 
den gegenseitigen EinfluD von PI'' und Pv Struktureigenschaften der Phosphor- 
bei praktisch gleichbleibender Umgebung 
auf ihre Bindungseigenschaften zu studie- 
ren. 

oxide im festen Aggregatzustand 

Eine iiberraschend selektive thermiscbc Isomerisierueg wurde bei den Bicy- 
clen (I) beobachtet: Bei 130°C wird nur die C-NO-, nicht die C-N-Bin- 
dung getiffnet. FOr die Beteiligung eines Diradikals vom Typ (2) gibt es meh- 
rere Hinweise (R, R -  Me undloder Ph). 2N.g 2 S . g  8 &&N, dung 

H. Olsen und J. F. M. 0 th  

Angew.Chem.93, 1024 ... 1025(1981) 

R Umlagerung bicyclischer Diazen-N-oxi- 
de: Selektive Spaltung der C-NO-Bin- 

N e  - " G  a0 

(1) (2) 

ANCEAD 93 (11) 937-1036 (1981) . ISSN 0014-8249 



Das erste Beispiel fur die Titelreaktion ist die Umlagerung (1)+(2), die sehr 
wahrscheinlich uber das Diradikal (3) verlluft. 

H. Olsen 

Angew.Chem. 93, 1025 ... 1026(1981) 

Valenzisomerisierung cis-Diazen-/Isodi- 
azen-N-oxid: Thermolyse von 7,8-Diaza- 

g - p  N + ggENa 
(1) (2) (3) bicyclo[4.2.2]deca-2,4,7-trien- N-oxid 

Fur die ersten Schritte der bakteriellen Umwandlung von Chlorbenzol-Deriva- K. Ballschmiter und C. Scholz 
ten werden zwei Moglichkeiten diskutiert: 1) Bildung eines Dioxetans durch 
Einwirkung einer Dioxygenase, 2) Bildung eines Oxirans durch Einwirkung Angew. Chem. 93, 1 026.. . I027 (1981) 
einer Monooxygenase. Als Hinweis auf einen Monooxygenase-Angriff ist 
die Umwandlung von 1,2-Dichlorbenzol in 2.3-, 3,4- und 2,6-Dichlorphenol Primarschritte der Umwandlung von 
zu werten, ebenso die Bildung von 2,4,6-Trichlorphenol aus 1,3,5-Trichlor- Chlorbenzol-Derivaten durch Pseudorno- 

nus putida benzol. 
~ 

B. Scholz und K. Ballschmiter 

Angew. Chem. 93. 1 027.. . I029 (1981) 

Existieren in der Natur alle acht diaste- 
reomeren Bacteriochlorophylle? 

Unter optimierten Trennbedingungen ergibt 
die Reversed-Phase-C18-HPLC fur Bacte- 
riochlorophyll a p  (R6= Phytyl) und agg 
(R6 = Geranylgeraniol) je acht Banden stark 
unterschiedlicher Intensitat. 

'6! R6 

8-O 
A8 

Organotantal-Verbindungen ermoglichen CC-Verkniipfungen und H-Ver- A. W. Gal und H. van der Heijden 
schiebungen, wie ein erstmals gefundener Reaktionstyp zeigt: Eine CC-Ver- 
knupfung zwischen dem $-Indenyl- und dem Neopentylidenliganden in ( I )  Angew. Chem. 93, 1 029.. . lo31 (1981) 
fiihrt schon bei Raumtemperatur zu einer Zwischenstufe, aus der durch y,a- 
H-Verschiebung das neue Tantala-bicycloheptan-Derivat (2) entsteht. Mit CC-Verknupfung und reversible y-H- 
Ethylen reagiert (2) zum Tantalanorbornan (3). Abstraktion im Tantalkomplex 

Cl($-Cp)(q3-C9H,)Ta(CHCMe3) 

(2) (31 

Regioselektiv lassen sich N,N-Dialkylthioamide mit PdCI2 metallieren; so ent- 
steht aus (2)  in C H 3 0 H  die ortho-metallierte Verbindung ( I ) .  in HMPA das 
Produkt der Palladiierung einer zum Stickstoff benachbarten CH2-Gruppe. 

Y. Tamaru, M. Kagotani und 
Z. Yoshida 

Angew. Chem. 93, 1 031 . . .I032 (1981) 

Palladiierung von sp3-C-Atomen: Her- - ma1 stellung von N-Palladiomethyl-thioami- 
HMPA \ den 

S 
II N 

(2) (3) 

Von den dreigliedrigen Heterocyclen mit 1'-Phosphor und Heteroatomen hoher E. Niecke, K. Schwichtenhovel, 
Elektronegativitat gelang jetzt die Synthese der 1,2,3k3-Diazaphosphiridine H.-G. Schafer und B. Krebs 
( 1 ) .  R=CHMe2,  SiMe,. Im Grundzustand von ( I )  sind die tert-Butylsubstitu- 
enten trans-standig angeordnet. Die Diazaphosphiridine ( 1 )  isomerisieren in Angew. Chem. 93. 1 033.. . I034 (1981) 
Toluol bei I00"C innerhalb weniger Minuten zu den ylidischen Diimino- 
phosphoranen (2). 1,2,3k3-Diazaphosphiridine - Synthese, 

tBu, rBu Molekulstruktur und Ringbffnung 
'"-" N-rBu 

P N-rBu 
(2) 

-A. 
(1) \ I  - RzN-PJ.?~ 

RZN 

Hochfunktionalisierte Pyrimidine (1) konnen B. Corain, M. Basato und H.-F. Klein 
unter milden Bedingungen in einer Eintopf- 
synthese Ni(acac)>- oder Cu(acac)2-kataly- HsC Angew. Chem. 93. 1 034.. . I035 (1981) 

Einfache, metallkatalysierte Synthese dungen hergestellt werden ( R  = COCH3, 
COCeHs, COzCzHs). HzN' *c'Cm HS funktionalisierter Pyrimidine aus Dicyan 

und 1,3-Dicarbonylverbindungen 

siert aus Dicyan und 1.3-Dicarbonylverbin- (1) 

C /R' 
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