
98 (1986) 2 

Die Titelseite zeigt die Struktur des ersten hochsymmetrischen Sternclusters 
mit der Formel [NiZPtZW4(pL3-CPh)4(C0)8(q-C5H5)4]. Aus der Zeichnung geht 
deutlich das Ungewohnliche und Neuartige der Struktur hervor: Wolfram 
(O) ,  Nickel (@) und Platin (a) bilden einen achtgliedrigen Ring, den die 
vier Phenylcarbinliganden in Sternform fixieren. Ni-Pt-Bindungen existie- 
ren nicht oder sind sehr schwach. Der groBe Hohlraum ist leer. Mehr iiber 
diesen Komplex und Isomere mit verwandter Struktur berichten F. G. A .  
Stone et al. auf Seite 183ff. 

Auf sa tze 

Die gezielte Anfarbung von Mitochondrien in 
lebenden Zellen gelingt mit 10-Alkylacridi- 
niumorange-Farbstoffen; wie das Bild 
rechts zeigt, lassen sich weder Cytoplasma 
noch Zellkern auf diese Weise fluoreszenz- 
mikroskopisch darstellen. Die spezifische 
Bindung von Substanzen an die Mitochon- 
drienmembran, an der die oxidative Phos- 
phorylierung stattfindet, ist vor allem von 

H. W. Zimmermann* 

Angew. Chem. 98 (1986) 1 1 5.. .131 

Physikochemische und cytochemische 
Untersuchungen zur Bindung von Ethi- 
dium- und Acridinfarbstoffen an DNA 
und an Organellen in lebenden Zellen 

- -  
pharrnakologischem Interesse. 

Ein genaueres theoretisches Verstandnis und Verbesserungen im Apparativen 
(Laser) haben der Resonanz-Raman-Spektroskopie in den letzten Jahren ein 
weites Anwendungsfeld erschlossen. Von einfachsten, zweiatomigen anorga- 
nischen Verbindungen bis zu biochemisch wichtigen Komplexen wie den 
Metallporphyrinen wurden viele Molekiile genau studiert. Resonanz-Raman-Spektroskopie und 

ihre Anwendung in der Anorganischen 
Chemie [Neue analytische Methoden 

R. J. H. Clark*, T. J. Dines 

Angew. Chem. 98 (1986) 1 3 1 . . .I60 

(2711 

IRc,I.l'- A,=752.5 nm 

1000 5 0 0  - 3 [cm-'1 

0 

Zusc h riften 

Erste Beispiele einer neuen Klasse anio- R. Frim, F.-W. Raulfs, 
nischer Stapelverbindungen sind die uber- 
raschend stabilen Anionen 1 und 2. Bei 1 

selwirkungen zwischen den beiden Stapel- 
schichten auf, wie aus 'H- und I3C-NMR- [2.2]Indenophan-Dianion, ein neues 
Daten abgeleitet wurde. zweilagiges Dianion 

H. Hopf*, M. Rabinovitz* 

Angew. Chem. 98 (1986) 1 60.. .161 treten betrachtliche ,,through space"-Wech- 2 
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Molekule mit intramolekularem Charge- M. Stobbe, S. Kirchmeyer, 
Transfer dienen unter anderem als starre 
Modelle, um die Abstandsfunktion dieser 
fur die Photosynthese essentiellen Wechsel- 
wirkung experimentell zu testen. Hierfiir 
eignet sich die Titelverbindung 1, die durch 
zweifache Addition von Singulett-Sauer- 
stoff an [2.2]Paracyclophandien auf sehr 
kurzem Weg erhalten worden ist. 

G. Adiwidjaja, A. de Meijere* 

Angew. Chem. 98 (1986) 1 62.. .163 

/ \  Einfacher Zugang zum intramolekularen 
Chinhydron von [2.2]Paracyclophandien 

__ 

@ 
OH 

1 

Die erste unter Normalhedingungen bestandige Molekiilverbindung des zwei- 
wertigen Siliciums und auch der erste n-Komplex mit Silicium als Zentral- 
atom ist Decamethylsilicocen 2. Es wurde durch Reduktion von 1 rnit Naph- 
thalinlithium, -natrium oder -kalium hergestellt. In der Elementarzelle kom- 
men zwei Konformere im Verhaltnis 1 :2 vor. 

1 (Me,C5)2SiCI, (Me5C5)2Si 2 

P. Jutzi*, D. Kanne, C. Kriiger 

Angew. Chem. 98 (1986) 1 63.. .164 

Decamethylsilicocen - Synthese und 
Struktur 

Polylithiumverbindungen mit ihren unge- ~i 

wohnlichen Strukturen interessieren sowohl 
Experimentatoren als auch Theoretiker. ab- 
initio-MO-Berechnungen zeigten nun, daB ./&=" 'H bei 1,2-Dilithioethen das verzerrte trans-Iso- 
mer 1 am stabilsten ist. Das nichtplanare Li 

cis-Isomer 2 ist etwas weniger stabil. Fur 
die cis-trans-Umwandlung erwies sich die 
Inversion einer CH-Gruppe als am giinstig- 
sten. 

2C2" 1,c2,, 

P. von R. Schleyer*, E. Kaufmann, 
A. J. Kos, T. Clark, J. A. Pople 

Angew. Chem. 98(1986) 164 ... 165 

'1,2-Dilithioethen-Isomere und die Me- 
chanismen ihrer gegenseitigen Umwand- 
lung, eine ab-initio-Untersuchung 

Ein Ring aus drei As-Atomen (weil3) ist im 
Co4As6-Cluster der Titelverbindung neuar- 
tig an das Tetraeder aus vier Co-Atomen 
(schwarz) gebunden. Die ubrigen drei As- 
Atome iiberdachen die restlichen drei Tetra- [Co4(~3-As)3(~3,r13-As3)(PPh3)41, ein Pro- 
ederflachen. (Die vier PPh3-Gruppen an dukt der Reaktion von [CoCI2(PPh& 
den Co-Atomen sind weggelassen.) rnit P h A ~ ( s i M e ~ ) ~  

D. Fenske*, J. Hachgenei 

Angew. Chem. 98 (1986) 1 65.. .I66 

G. Bringmann*, S. Schneider Die ,,Tier-Alkaloide" 1, R =  H, C02H, lie- 

Angew. Chem. 98 (1986) 1 67.. .168 
Den sich im Rattenorganismus nach intrave- 
noser Applikation therapeutisch iiblicher 

Dopa nachweisen. D a m  war es notwendig, Erster Nachweis endogener Pyridoxyl- 
eine auf diese extrem polaren Substanzen 1 isochinolin-Alkaloide im Saugerorganis- 
zugeschnittene Analytik zu erarbeiten. mus 

HO HoTR 
0 I i  

N' CH, 

Dosen an Vitamin B6 (Pyridoxin) und L- H,O,PO 

Moglichkeiten zur Beeinflussung der Sekundarstruktur von Peptid-Derivaten 
bietet der Ferrocenylmethyl(Fem)-Rest. Er kann gezielt und einfach bei der 
Synthese von Peptiden mit eingefiihrt werden. Mit dem Fem-Rest konnen 
auch die oft erheblichen Loslichkeitsprobleme in der Peptidchemie behoben 
werden. Seine starke gelbe Eigenfarbe erleichtert das praparative Arbeiten, Der Ferrocenylmethyl(Fem)-Rest als 
besonders bei der Chromatographie. hochlipophile und chromophore Gruppe 

zur Maskierung von Peptidbindungen 

H. Eckert*, C. Seidel 

h g e w .  Chem. 98 (1986) 1 68.. .170 

DCCl Jy 5' H 2  
I 

R'H"N-CH-C02H + _j R'H"N-CH-CO-N-CH-CO-H'" 

Fern Fern 

Die erste chemische Cyclisierung von Tetradepsipeptiden wie 1, die nur gleich- 
konfigurierte Bausteine und keine N-Methylgruppen enthalten, ist rnit der 
neuen, aktivierbaren Schutzgruppe, 2,4-(MeS)2C6H4-O-C0 (Bmpc) gelun- 
gen. Primar entsteht ein cyclisches gemischtes Anhydrid, das spontan C 0 2  
unter Bildung von 2 abspaltet. 

2,4-(MeS)2C6H4-0-CO[-~-Val-~-Lac-]20H 

2,4-(MeS02)2C,H,-O-CO[-~-Val-~-Lac-],0H ++ cyclo[-~-Val-L-Lac-]~ 

1 2 

H. Kunz*, H.-J. Lasowski 

Angew. Chem. 98(1986) 170 ... 171 

H. Kunz*, H.-J. Lasowski 

Angew. Chem. 98(1986) 170 ... 171 

Synthese des all-L-konfigurierten Cyclo- 
tetradepsipeptids cyclo[-~-Val-~-Lac-]~ 
nach dem kombinierten Schutz-/Akti- 
vierungsverfahren rnit der 2,4-Bis(me- 
thy1thio)phenoxycarbonyl-Gruppe 
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Einen Ausgangspunkt auf dem Weg zu asym- 
metrischen Homoaldol-Reaktionen konnte 
der uberraschende Befund bieten, daD die 
Lithiumverbindung 1 bei -78°C nur lang- 
Sam racemisiert. Mit ClTi(NEt2)3 ergibt 1 
unter Inversion eine Spezies, die Carbonyl- 
verbindungen addiert. Dabei findet 1,3-Chi- 
ralitatsubertragung statt. 

D. Hoppe*, T. Kramer 

"C*,,. .*MEDA 

O y - 0  

Angew. Chem. 98 (1986) 1 7 1 . . .173 

a-Deprotonierung eines a-chiralen 2-A1- 
kenylcarbamats unter Retention und Li- 

N(iPr)z thium-Titan-Austausch unter Inversion - 
1 zur Homoaldol-Reaktion unter 1,3-Chi- 

1\ .. 

ralitatsubertragung 

Feinteiliges SiOz lost sich in siedendem Me- 
thanol, wenn der Diphenolligand 2, Natri- 
umacetat im UberschuD sowie Natriumfluo- 
rid als Katalysator zugesetzt werden. Dabei 
entsteht das Natriumsalz von 1, M = Si, rnit 
hexakoordiniertem Si. Das Anion 1, 
M = Si, zeichnet sich durch besondere Sta- 
bilitat aus. So ist sein HNEt3-Salz nach 24 h 
in Essigsaure bei Raumtemperatur noch fast 
unverandert. Der einfache Brenzkatechin- H ~ [ ( c H ~ ) ~ O & $  1, CI ' 2, n=3 
komplex zerfallt dabei sofort. 

Synthesen mit 1,2-Dilithio(cyclo)alkenen im praparativen MaDstab werden 
durch die Titelreaktion ermoglicht. Bei der Addition von Lithium an Cyclo- 
octin in Ether (-35"C, 2 h) entsteht eine gelbe Losung von cis-1,2-Dilithio- 
cycloocten. Offenkettige Alkine reagieren sehr vie1 langsamer rnit Lithium 
(20 "C, 48 h) zu Ether-unloslichen trans-Dilithioalkenen. 

OH OH 

HaSi  Die schwache zentrale Si-SLBindung in 1 ist 

stimmt fast rnit der der Si-Si-Bindungen 
iiberraschend kurz (2.373 A) - ihre Lange 

(2.377 A). Es war erwartet worden, daB die 

\\/y2 
in tryw,truns,truns-(tBuMeSi), uberein /si-si ' t B U  

1 
tBu 

Sil-Si3-Bindung aufgrund des hohen p- 
Charakters und in Analogie zu den Verhalt- 
nissen bei Bicyclobutanen besonders lang 
ist. 

B. Wolff, A. Weiss* 

Angew. Chem. 98 (1986) 1 73.. ,174 

Neuartige oktaedrische Si- und Ge- 
Komplexe rnit einem sechszahnigen 
Diphenolliganden 

A. Maercker*, T. Graule, U. Girreser 

Angew. Chem. 98(1986) 174 ... 176 

Vicinale Dilithioalkene durch Addition 
von Lithium an einfache cyclische und 
acyclische Alkine 

R. Jones, D. J. Williams, 
Y. Kabe, S. Masamune* 

Angew. Chem. 98 (1986) 1 76.. .177 

Das Tetrasilabicyclo[l. l.O]butan-System: 
Struktur von 1,3-Di-tert-butyl-2,2,4,4-te- 
trakis(2,6-diethylphenyl)tetrasilabicyclo- 
[l.l.O]butan 

Die vermeintlich simple Addition eines 12e- 
Carbonylmetallfragments an ein 18e-Sand- 
wich-Anion ergab das erste 30e-Tripeldek- 
ker-Anion. So reagierte [CpFe(C,H,BPh)]' 
regiospezifisch mit dem Fragment Cr(C0)3, 
aus [Cr(CO),(NH,),], zum 30e-Anion 1, das 
als [NMe,Ph]@-Salz isoliert werden konnte. 
Die 30-Valenzelektronen-Regel spielt fur 
Tripeldecker-Komplexe die gleiche Rolle 
wie die 18e-Regel fur einkernige Organome- 
tall-Komplexe. Beispiele neutruler, stabiler 
30e-Komplexe sind bekannt. 

Q0 n, G. E. Herberich*, B. HeBner, 
J. A. K. Howard, D. P. J. Koffer, 
R. Saive 

Angew. Chem. 98(1986) 177 ... 178 

Synthese anionischer Tripeldecker- 
Komplexe rnit abgeschlossener 30e-Va- 
lenzschale durch Aufstockung von Sand- 
wich-Anionen rnit dem Cr(COh-Frag- 
ment 

Kristallines Cd(SPhh ist 2{(p-SPh)6Cd4(p-SPh)4/,), ein anorganisches Poly- 
mer. Es besteht aus Cd,(SPh),-Kafigen mit Adamantanstruktur, die jeweils 
durch vier SPh-Briicken rnit vier umgebenden Kafigen verbunden sind. Die 
dreidimensional-unendliche Anordnung erinnert an die Struktur von Cristo- 
balit. Wie das lI3Cd-NMR-Spektrum nahelegt, bildet das Polymer beim Auf- 
losen in Dimethylformamid Cdlo(SPh)2,,-Molekule rnit Tetraadamantanoid- 
struktur. 

D. Craig, I. G. Dance*, R. Garbutt 

Angew. Chem. 98 (1986) 1 78.. .179 

Die dreidimensionale, nichtmolekulare, 
polyadamantanartige Struktur von 
Cd( SPh), 
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Das Aufhringen von Ferrocen-haltigen Polypyrrolschichten auf Platinelektro- 
den gelingt durch anodische Copolymerisation yon Pyrrol mit W(2-Ferro- 
ceny1ethyl)pyrrol. Das neuartige, aufladbare Redoxpolymer 1,  R =  H und 
(CH2)2Fc, konnte z. B. fur Mikroreferenzelektroden verwendet werden. 

Strukturvariationen der natiirlichen, insekti- F C  CF, 
zid wirksamen Pyrethroide betrafen bisher 
vor allem die Esterkomponente und die Sei- 

' 
cox 

tenkette. Nun wurden Verbindungen vom 

CH3- durch CF,-Gruppen ersetzt sind, wo- 
bei eine Wittig-Reaktion mit 2 die zentrale 
Rolle spielt. 

Typ 1 hergestellt, in denen die geminalen Ph,P=C(CF,)* 2 

Aliphatische Alkohole 3 in >90% ee sind uber die Dioxanone 1 erhaltlich, 
die aus Aldehyden und wohlfeiler (R)-3-Hydroxybuttersaure leicht zugang- 
lich sind. Die cyclischen Acetale 1 setzen sich mit Silylnucleophilen 
Me3SiRN, C1,TiX-induziert in >95% ds zu den 3-Alkoxysauren 2 urn, aus 
denen die Alkohole 3 durch basische Eliminierung freigesetzt werden. 

1 2 3 

Ein achtgliedriger Ring aus Metallatomen 
bildet das Geriist der neuartigen Titelver- 
bindungen, unter denen sich die erstge- 
nannte durch besondere Symmetrie aus- 
zeichnet. Der Ring wird durch vier PhC-Li- 
ganden (von denen nur das Carbin-C-Atom 
gezeichnet ist) in Sternform zusammenge- 
halten. 

,, 

!Y 

Ob hei Oxidationen mit ubergangsmetallperoxiden eine Suhstratkomplexie- 
rung heteiligt ist, ist noch nicht geklart. Die unten skizzierten Befunde - 
SSOz : SOSO = 1 : 1, nur cis-SOSO ~ lassen sich jedenfalls durch Komple- 
xierung des Sulfidschwefels von SSO und anschlienende transanulare Sau- 
erstoffiibertragung deuten. 

sso 
0 

=o, soso 

Weitgehende Chiralitatsiihertragung auf anti-Homoallylalkohole 3 findet bei 
der Addition des chiralen a-Chlorcrotylboronsaureesters 2 an Aldehyde 
statt. Die Titelreaktion 1 + 2 wird durch SOCI, bewirkt. 

A. Haimerl, A. Merz* 

Angew. Chem. 98 (1986) 1 79.. .181 

Ferrocen-modifizierte Polypyrrolfilme 
durch elektrochemische Copolymerisa- 
tion 

H. Mack, M. Hanack* 

Angew. Chem. 98(1986) I81 ... 182 

Synthese von Bis(trifluormethy1)-Ana- 
loga der Pyrethroide 

D. Seebach*, R. Imwinkelried, 
C. Stucky 

Angew. Chem. 98 (1986) 1 82.. .183 

Optisch aktive Alkohole aus 1,3-Dioxan- 
4-onen; eine praktikable Variante der 
asymmetrischen Synthese unter nucleo- 
philer Substitution an Acetalzentren 

G. P. Elliott, J. A. K. Howard, T. Mise, 
C. M. Nunn, F. G. A. Stone* 

Angew. Chem. 98 (1986) I 83.. . 185 

1 2 3 

W. Adam*, B. B. Lohray 

Angew. Chem. 98 (1986) 1 85.. .186 

Thianthren-5-oxid als mechanistische 
Sonde bei Sauerstofftransferreaktionen: 
Komplexierung des Substrats bei Oxida- 
tionen mit Ubergangsmetallperoxiden 

R. W. Hoffmann*, S. Dresely 

Angew. Chem. 98 (1986) I 86.. .187 

Optisch aktive a-Chlor-(E)-crotylboron- 
saureester durch Allylumlagerung 

A-40 Fortsetzung nachste Seite 



Der Carben-Weg zu Cyclopropan-Aminosauren wie l a  - die Stammverbin- 
dung ist bei der Biosynthese von Ethylen wichtig - konnte erstmals beschrit- 
ten werden. Als Synthese-Aquivalent fur 2 wurde das Carben 4 verwendet. 
4 leitet sich vom Bislactimether eines Diketopiperazins ab. 

U. Schollkopf*, M. Hauptreif, 
J. Dippel, M. Nieger, E. Egert* 

Angew. Chem. 98(1986) 187 ... 189 

Synthese-Aquivalent fur Amino-carb- 
C ? 7  oxy-carben; Synthese von l-Amino-1- 

R1 R4 NH, R1, ,Rz i - C  H 

c: + C II HfNJoCH3 cyclopropancarbonsaure-tnethylestern 
R2 H,N/ 

+COG R3 R3' 'R4 H,CO 

la, X = H lb, X = CH, 2 3 4 

Die stufenweise Decarbonylierung von Difluormalonyl-metallkomplexen wie 1 
erwies sich als gangbarer Weg zur Herstellung von Komplexen mit CFz- 
Briicken. Ein Beispiel ist 2.  Das Edukt 1 wurde aus Na[Mn(CO),] und 
CF2(COCI)2 erzeugt. 

[ (CO),M n -CO-CF,- CO- M n ( CO)5 ]  ____ 

1 2 

W. Schulze, H. Hartl, K. Seppelt* 

Angew. Chem. 98 (1986) 1 89.. .190 

CF,-verbriickte Metallkomplexe 

Die regioselektive Synthese von substituierten 1,5-Diazocin-2(1H)-onen 3 ist 
erstmals durch Umsetzung von Azabutadienen 1 mit Dichlorsilanen zu 2 
und dessen Reaktion mit Acetylendicarbonsaureestern gelungen 
(E = COZR3). 

M' fNHR'  CI2SiPh2 E-CzC-E 1 1 0 0  

si 42 
u2 'NH \N / \OR3 

~ 0 ~ ~ 3  

1 2 3 

J. Barluenga*, M. Tomas, 
A. Ballesteros, V. Gotor, C. Kruger*, 
Y.-H. Tsay 

Angew. Chem. 98 (1986) 1 90.. .191 

Einfache Synthese einer neuen Klasse 
achtgliedriger Heterocyclen aus 1-Aza- 
butadienen 

Die ersten selenverbriickten Dreiringverbindungen vom Typ 1, 2 und 3 sind 
synthetisiert und isoliert worden. Interessant, besonders im Hinblick auf die 
Synthese neuer organischer Leiter, durften die ,,push-pull"-substituierten 
zwitterionischen Titelverbindungen 2 sein (R=z.  B. iPr, A =  C(CN)2, 
N - CN). 

Die erste (2 + 6]-Photocycloaddition zwischen einer Azogruppe und einem Ben- 
zolring wurde durch die Reaktion 1 + 2 verwirklicht. Die Bedeutung des Ba- 
sisgeriists geht aus 3 hervor, das unter den gleichen Bedingungen nicht pho- 
tocyclisiert. 

& . l ! L & z g  / / \ 

R. Allmann, F.-J. Kaiser, 
M. Krestel, G. Seitz* 

Angew. Chem. 98 (1986) 1 9 1 . . .193 

Stabile Selenocarbonyl-ylide 

K. Beck, S. Hiinig* 

Angew. Chem. 98 (1986) 1 93.. .194 

Laticyclische 1,5-Konjugation zwischen 
parallel angeordneten, benachbarten 
Azo- und Phenylengruppen 

1 2 3 
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