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TlTELBlLD 
Das Titelbild zeigt die Strukturformel von Taxol, R' = Ph, R2 = OAc, vor Nadeln 
der Europaischen Eibe (photographiert von S. C. Wilson, TIME-LIFE Magazine, 
USA). Quelle fur diese als Cytostaticum sehr vielversprechende Substanz ist bisher 
die Rinde Pazifischer Eiben, von denen jedoch ca. 3000 gefallt werden miisten, um 
genug Taxol fur 500 Patienten zu erhalten. Die Eibennadeln als schnell erneuerbare 
Quelle eines Taxolvorlaufers konnten hier fur Abhilfe sorgen. Aus ihnen ist 10-Des- 
acetylbaccatin TI1 erhaltlich, das beispielsweise zu Taxotere, R' = tBuO, R2 = OH, 
oder Taxol umgesetzt werden kann. Daneben wird versucht, ergiebigere Taxolquel- 
len zu finden und Taxol durch Semi- oder Totalsynthesen zuganglich zu machen. 
Mehr iiber die medizinische Bedeutung von Taxol und die vielraltigen Anstrengun- 
gen zu seiner Synthese finden Sie in dem Beitrag von Nicolaou et al. auf den Seiten 
38 ff. 

AUFSATZE Inhalt 

1st die EXAFS-Spektroskopie eine vieiversprechende Methode? Ja, denn lokale Struk- 
turen konnen in situ, elementspezifisch, unabhangig vom Aggregatzustand und 
selbst bei hoher Verdiiniiung bestimmt werden. Neben den prinzipiellen Grenzen der 
Methode (benachbarte Elemente im Periodensystem sind nicht zu unterscheiden, 
unterschiedliche Ruckstreuer im gleichen Abstandsbereich liefern keine eindeutigen 
Ergebnisse) hemmen technische Probleme (wenige Synchrotronstrahlungsquellen, 
aufwendige Auswertung mit Simulationsprogrammen) die Entwicklung. Obwohl 
diese Methode noch jung ist. konnte sie interessante Ergebnisse 2.B. in der Katalyse 
und bei der Strukturaufklarung an biologischen Systemen liefern. 
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T. S. Ertel* .................................... 15-37 

Rontgenabsorptionsspektroskopie an 
amorphen Festkorpern, Fliissigkeiten, ka- 
talytischen und biochemischen Systemen - 
Moglichkeiten und Grenzen 
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Vielversprechend als Cytostaticum, aber bisher sehr schwierig zuglnglich ist Taxol, 
uber dessen Wirkungsweise und die Versuche, seine Verfugbarkeit durch chemische 
Synthese zu steigern, hier berichtet wird. Die Hauptherausforderungen fur den Syn- 
thesechemiker sind der achtgliedrige Ring, die dichte Packung der Atome im Mole- 
kul und die vielen Sauerstoff-Funktionen. Ein willkiirlich herausgegriffener Zugang 
zum ABC-Ringsystem von Taxol ist die von 1 uber mehrere Stufen zu 2 und dann 
zu 3 fuhrende Reaktionssequenz. 

K. C. Nicolaou*, W.-M. Dai, 
R. K. Guy ..................................... 38-69 

Chemie und Biologie von Taxol 

"HSOsAr 

HO OH 

TiCI,, ZnfCu, DME ~ 

(40%) 

1 2 3 

HIGHLIGHTS 

1 2+ 
Ein Durchbruch bei rnafigeschneiderten Ho- 
mogenkatalysatoren gelang Stanley et al., die 
mit einem neuen Tetraphosphanliganden den b &  
Kombination dieser wichtigen Katalysatorei- c / p V P ,  

\ /  
Rh - PEt, 

rue-Rh,-Komplex 1 synthetisierten, der \ /  

mylierung von Olefinen katalysiert. Die 
hochaktiv und auBerst selektiv die Hydrofor- Et,P - Rh 

'J I 

genschaften ist auf das intramolekulare Zu- Ph Ph 

1 
sammenspiel der zwei durch die Ligandenma- 
trix fixierten Rh-Zentren zuruckzufuhren. 

G. Suss-Fink * ............................... 71 -73 

Kooperative Effekte in Rh,-Komplexen: 
hohe katalytische Aktivitat und hohe Re- 
gioselektivitat bei der Hydroformylierung 
von Olefinen 

Die Veredelung yon Kohlenwasserstoffen, z.B. 
ihre selektive Oxidation, ist von groBer tech- 
nischer Bedeutung. Zwei neue effektive Rea- 
gentien, die C-H-Bindungen an tertiiren C- 
Atomen hochselektiv und in guten Aus- 
beuten hydroxylieren, sind die (Perfluoral- 
ky1)oxaziridine 1 a, b. Ob sie preiswerter und 
leistungsfahiger als die bewahrten Dioxirane 
oder RuClJNaIO, sind, muB sich erst zeigen. 

R' ' 
1 

a. R' = C,F, 

b: R' = C6F,3 

R' = C3F7 

R2 = C5FI1 

0. Reiser* .................................... 73-76 

Oxidationen von schwach aktivierten C-H- 
Bindungen 

ZUSCHRIFI'EN 

Vollkommen diastereoselektiv und ohne Verlust an absoluter stereochemischer Infor- 
mation IaDt sich der chirale, enantioselektiv verfugbare Synthesebaustein 1 in den 
Komplex 2 iiberfiihren, der als Zwischenprodukt fur die Totalsynthese des antiinfek- 
tiv wirksamen Sesquiterpens 3 benotigt wird. Die Reaktivitat Cr(CO),-komplexier- 
ter Arene ist fur die Synthesestrategie von zentraler Bedeutung. TMS = SiMe, , 

O v M e  H z C ~  Me 

1 2 3 

H.-G. Schmalz*, M. Arnold, 
J. Hollander, J. W. Bats ................. 77-79 

Zur Totalsynthese von cis-7,8-Dihydroxy- 
11,12-dehydrocalamenen durch regio- und 
diastereoselektive Alkylierung chiraler q6- 
Arentricarbonylchrom-Komplexe: ein un- 
erwarteter Fall nucleophiler aromatischer 
tele-Substitution mit Methoxid als Flucht- 
gruppe 
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Selektiv fur die (1 + 6)-Verknupfung, nicht 
aber fur eine bestimmte Konformation bezug- 
lich dieser Bindung ist das Agglutinin aus 
Aleuriu uurantiu bei der Bindung an Kohlen- 
hydrate rnit dem Fucoserest. Dies belegen 
NMR-spektroskopische Studien an dem sehr 
flexiblen Disaccharid 1, die ergaben, dalj so- 
wohl Konformere der gg- als auch solche der 

HO 

gr-Familie gebunden werden. HO 
OMe 

N H A C  

T. Weimar, T. Peters * ................... 79 - 82 

Aleuriu-aurantiu-Agglutinin erkennt unter- 
schiedliche Konformationen des Disaccha- 
rids c~-L-Fuc-(I + 6)-b-~-GlcNAc-OMe 

DaR neben CO, NO und verwandten Molekulen auch Stibane als Bruckenliganden in 
Zweikernkomplexen fungieren konnen, zeigte erstmals die durch Thermolyse von 1 
zugangliche, strukturell charakterisierte und thermisch erstaunlich stabile Verbin- 
dung 2. Der SbiPr,-Ligand laBt sich auf einfache Weise unter Erhaltung der Carben- 
briicken durch Stibane mit kleineren Resten R (R = Me, Et) sowie durch CNtBu 
substituieren. 

iP r 
. iPr, I ,iPr 

A 
iPr3Sb 

S b i P r ,  

/ Ph 
2 Cl-Rh=C: 

/ Ph - 3 SbiPr, 

1 

Ph P h  

2 

P. Schwab, N. Mahr, J. Wolf, 
H. Werner* ................................... 82-84 

Trialkylstibane als Briickenliganden: Syn- 
these und Struktur der Zweikernkomplexe 
[Rh,C1,(~-SbiPr,)(~-CRZ)~l 

Isopagodane wie das ,,quadratkche", Dzd- 
symmetrische Cz,,Hzo-[l .l.l.l]-Geriist 1, sind 
als Vorlaufer ungewohnlicher Kafig-Ionen 
spezieller Gcometrie gefragt. Die Synthese- 
Strategie fur Pagodane war nicht einfach auf 
Isopagodane ubertragbar. Letztendlich er- 
folgreich war ein Umweg, der die [6+6]- 
durch eine [2 + 21-Photocycloaddition ersetzt. 

M. Wollenweber, R. Pinkos, 
J. Leonhardt, H. Prinzbach* ........ 84-87 

Tsopagodane - Vorlaufer ungewohnlicher 
Kafig-Ionen 

Die als tumorassoziierte Zelloberflachen-Anti- OH 
genstruktur fungierende Lewis'-Trisaccharid- H O R O -  

Determinante 1 wurde mit der Azidfunktion 

baustein und mit Hilfe eines 4-Methoxyphe- 

nors aufgebaut. Austausch der OMpm- 
gegen OAc-Gruppen ergab ein Lewis"-Trisaccharid. das fur Glycopeptidsynthesen 
genugend saurestabil ist. Ein Glycopeptid rnit zwei Lewis"-Antigen-Seitenketten 
wurde deblockiert und an Rinderserumalbumin sowie an KLH (keyhole limpet 
haemocyanin) gekuppelt. Die Glycopeptid-Determinante dieser synthetischen Gly- 
coproteine simuliert eine biantennare Lewis"-Antigen-Struktur. 

AcNH 
als anomerer Schutzgruppe im Glucosamin- HoH3:&oH 

1 nylmethyl(Mpm)-geschutzten Fucosyldo- HO OH 

1 
O\ 7 
FN\ 5: 

Urn ca. 6 pm wird die N-0-Bindung in 1 Ian- 
ger, wenn man von der Neutral- (X = H) zur 

se5 wesentlichste Ergebnis der ersten Kristall- 
strukturanalyse eines Nitrenoids erklart die 
leichte Substituierbarkeit der ORZ-Gruppe in Nitrenoiden R'N(Li)OR2 durch 
Nucleophile RLi  und ist in Einklang mit theoretischen Vorhersagen. Im Kristall 
liegt 1 ,  X = Li, als Li-verknupftes Dirner mit drei Li-koordinierenden THF-Molekii- 
len vor, wobei eines die beiden Li-Zentren verbruckt. R = 2,4,6-Trimethylpheny1. 

N-lithiierten Verbindung geht (X = Li). Die- WUO O-$--R 

0 

K. von dem Bruch, 
H. Kunz* ..................................... 87-89 

Synthese von N-Glycopeptid-Clustern mit 
Lewis"-Antigen-Seitenketten und deren 
Bindung an Tragerproteine 

G. Boche*, C. Boie, F. Bosold, 
K. Harms, M. Marsch .................. 90-91 

[ (N-Lithio-N-mesitylsulfonyloxy-tert-bu- 
tylcarbamat), . (thf),] : Struktur eines Nitre- 
noids irn Kristall 
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Nicht sperrige Substituenten, sondern flexible 
Alkylgruppen fiihrten zu den bisher hochsten 
Enantioselektivitaten bei der asymmetrischen 
Hydrosilylierung einfacher Ketone rnit Di- 
phosphan-Rhodium-Komplexen als Kataly- 
satoren. Wahrend bei der Reduktion von 
Acetophenon in Gegenwart von 1, R = nPr, 
nBu, als Diphosphanligand 92 % ee erreicht 
wurden, lieferte 1, R = Ph, nur 15 YO ee und 1, 
R = iPr, sogar nur 1 YO ee. 

1 

M. Sawamura, R. Kuwano, 
Y. Ito* .......................................... 92-93 

trans-chelatisierende chirale Diphosphan- 
liganden mit flexiblen P-Alkylsubstituenten 
(AlkyITRAPs) und ihre Anwendung bei der 
Rhodium-katalysierten asymmetrischen 
Hydrosilylierung einfacher Ketone 

Die Silabicyclo[4.2.l]nonadiene 3 sind zwei der Produkte aus der Reaktion des Sila- 
ethens 1 rnit Cycloheptatrien. Neben diesen ungewohnlichen [6 + 21-Cycloaddukten 
entstehen noch die [2 + 21-Cycloaddukte 2, die durch Thermolyse ebenfalls in 3 
uberfuhrt werden konnen. 1,3-Cycloheptadien und 1 bilden konkurrierend [4 + 21- 
und [Z + 21-Addukte; letztere lagern sich thermisch in die Diels-Alder-Produkte um. 

Cl,Si=CHCH,tBu + 
4 
I 

2 3 
L 4 A 

W. Ziche, C. Seidenschwarz. 
N. Auner*, E. Herdtweck, 
N. Sewald ..................................... 93-96 

Konkurrierende Reaktionswege von Sila- 
ethenen: [2+2]-, [4+2]- und [6+2]-Cy- 
cloadditionen rnit Cycloheptadien und Cy- 
cloheptatrien 

Blallgelb, luft- und feuchtigkeitsbestandig ist 
der sechskernige Ad-Komplex 1 rnit zentra- 
lem Au,C,P,-Achtring, an dessen C-Atome 
zusatzlich jeweils zwei AuPPh,-Gruppen ge- 
bunden sind. Die Au-Au-Abstande in l sind 
kurz und alle Au-Atome linear koordiniert. 

I- 1 E. J. Fernindez, M. C. Gimeno, 
P. G. Jones, A. Laguna*, 
M. Laguna, 
J. M. L6pez-de-Luzuriaga ............. 96-98 

[((Ph,PAu),C(PPh,AuPPh,)} 21(C~04)2 
Ein sechskerniger Gold(r)-Komplex: 

F 
I F  

F 

1 2 

Eine starre, trigonal-bipyramidale Anordnung 
der Substituenten und damit eine starre C=S- 

liegt somit nicht in der resonanzstabilisierten 
ylidischen Grenzstruktur mit aromatischem 
Fiinfring vor. Es entsteht durch F--Eli- 
minierung aus dem Cyclopentadien 1, dessen 
Anion eine vielfaltige Komplexchemie ver- 
spricht . 

aSF5 A K(OCh4e ) &CF 
-KF Bindung weist das Thion 2 bis 180 "C auf. 2 

A. Klauck, K. Seppelt* .............. 98-100 

(Pentafluor-16-sulfanyl)cyclopentadien 
und Cyclopentadienylidentetrafluor-L6-sul- 
fan 

Als Platzhalter fur eine labile Hydroxygruppe und als Steuerelement fur eine regiose- 
lektive Deprotonierung dient die Si,Me,-Gruppe in der Dienkomponente 3. aus der 
durch Cycloaddition und nachfolgende Photooxygenierung das Antibioticum rac- 
Rabelomycin 4 zuganglich ist. Dies unterstreicht die Niitzlichkeit von Pentamethyl- 
disilyllithium 2, das aus dem Disilan 1 einfach herstellbar ist, fur die Synthese 
tertiarer Alkohole. 

SizMeg ---+ MeLi LiSi2Meg 0 qy@Mm _ _ _ _ _  c n o  \ / 
/ 

* ..- HMPTmF 
0-5°C 

Me610 OEt OH 0 OH 

3 rac-Rabebmycln 4 

K. Krohn *, 
K. Khanbabaee ......................... 100-102 

Erste Totalsynthese von ( f )-Rabelomycin 
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Ohne Zersetzung und bei niedrigen Tempera- 
turen lassen sich die Erdalkalimetallalkoxide 
1 (M = Ca, Sr, Ba) sowie ein analoger Cad- 
miumkomplex im Vakuum verdampfen, was 
diese Verbindungen fur die Metallabschei- 
dung aus der Gasphase interessant macht. 
Die hohe Fliichtigkeit dieser Alkoxide ist 
zum Teil in ihrem ungewohnlich niedrigen 
Aggregationsgrad begriindet. 

1 

2 

~ 

2.68 + 0.10 e\i, der bei weitem hochste 
Wert fur die beim Zerfall metasta- 
biler, einfach geladener Ionen freige- 
setzte kinetische Energie wurde mas- 
senspektrometrisch bei der Fragmen- 
tierung von HONF' bestimmt. Da- 
mit konnte die aufgrund einer theore- 
tischen Analyse der Energiehyperfla- 
che (berechnetes Energieprofil rechts) 
vorausgesagte, auBergew6hnlich hohe 
kinetische Energie auch experimentell 
bestatigt werden. 

ON-FH+ I 

Ein chirales Analogon von Salicylaldehyd ist 
das [2.2]Paracyclophanderivat 1, eine mogli- 
che Alternative zu planar-chiralen Liganden 
fur die asymmetrische Synthese. Seine Her- 
stellung, Racematspaltung und Venvendung 
in der Synthese von P-Hydroxy-a-aminosau- 
ren werden beschrieben. 

Das heptavalente Phosphoratom der Titelver- Fe 

bindung ist an em leicht verzerrtes Au,-Qua- 
drat und eine Fe,(CO),-Einheit koordiniert, 
wobei drei der vier Au+-Einheiten stark ge- 
bunden sind (Gerust zeigt Bild rechts). Diese 
Verbindung ist tiefviolett und in Losung etwa 
einen Tag stabil. 

P 

W. A. Herrmann*, N. W. Huber, 
T. Priermeier .............................. 102 - 104 

Solvensfreie, fliichtige Alkoxide der Erd- 
alkalimetalle 

F. Cacace, F. Grandinetti *, 
F. Pepi ........................................ 104-106 

Eine auflergewohnlich heftige molekulare 
Dissoziation : beispiellose Freisetzung kineti- 
scher Energie beim Zerfall von HONF', ei- 
nem einfach geladenen, metastabilen Ion 

V. Rozenberg, V. Kharitonov, 
D. Antonov, E. Sergeeva, 
A.  Aleshkin, N. Ikonnikov. 
S. Orlova, Y. Belokon' ............... 106-108 

Nichtracemisches 2-Formyl-3-hydroxy- 
[2.2]paracyclophan - ein neues Hilfsreagens 
fur die asymmetrische Synthese 

D. L. Sunick, P. S. White, 
C. K. Schauer* .......................... 108-110 

Ein clustergebundenes p,-P-Atom, das an 
vier (Ph,P)Au+ -Einheiten koordiniert ist : 
[Fe,(CO),P{Au(PPh,)),I[BAr,I 

An den Radikal-Ionen von Bibenzylverbindungen wie 1 wurden mesolytische Spaltun- 
gen von C-C-Bindungen in Losung untersucht. Eine parabolische Funktion vom 
Marcus-Typ fur die Gibbs-Energie-Beziehung konnte am besten an die experimen- 
tellen Daten angepal3t werden, die auch darauf hindeuten, daR die intrinsischen 
Aktivierungsenergien von Mesolysen klein sind (ca. 3 kcal mol- '). 

P. Maslak *, T. M. Vallombroso, 
W. H. Chapman, Jr., 
J. N. Narvaez ............................. 110-113 

Gibbs-Energie-Beziehung fur die mesolyti- 
sche Spaltung von C-C-Bindungen 

Y - & - y e X  1 : R', RZ = Me, Et, Bu, CN, M e 0  
X, Y = H. MeO. CF,, NO,, CN, NMe, R2 R2 

Wird Ag,O,NO, in 0,-freier Atmosphare im Temperaturbereich von 300 his 930 K 
zersetzt, so verlauft die Reaktion von Ago- (300-480 K) iiber Ag,O-Einheiten 
(480 - 580 K) bis hin zu metallischem Ag. Bei Temperaturen zwischen 580 und 900 K 
liegt eine auf der Ag-Oberflache stark chemisorbierte 0,-Spezies vor, die auch an der 
katalytischen Oxidation von Methanol LU Formaldehyd beteiligt ist. Die einzelnen 
0-Spezies wurden Raman-spektroskopisch nachgewiesen. 
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(MesSi)#C w(co)5 Eine neuartige ungesattigte Dreiringverbin- \ ,.' 
dung, 2 H-l-Aza-2-phosphiren, enthalt der 
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Me3% / \ SiMep 
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1 
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lithium-Verbindung 2, deren Anion, das ho- Me3Si SiMe3 
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ren Elementen der Gruppe 14 enveisen 
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I \  

here Homologe zur Si-Vorstufe von 1, sich als 

[u([iZ]Krone-4)J[Ge ISiMe,),] 
2 
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In einer neuen Reaktion des zur Gruppe der Sulfonylchloridc gehorenden Tresylchlo- 
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Sulfonsaurerest und Trifluorethylrest. So entstehen 2.B. bei der Kupplung von Alkyl- 
aininen mit ,,tresylierter" Agarose @ Sulfamate [GI. (a)], 

@-CH,-0-SO,CH,CF, + R-NH, + 3NaOH - 
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1 2 3 
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