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Die Titelseite zeigt eine Collage aus samtlichen Formeln und Abbildungen, 
die Henry Taube zur Illustration seines Nobel-Vortrags ausgewahlt hat. Der 
Laureat zeichnet in einem Ruckblick die historische Entwicklung seines Ar- 
beitsgebiets, der Elektronenubertragung zwischen Metallkomplexen, nach. 
Mehr dartiber steht auf Seite 315ff. 

Aufsatze 

Redox-Reaktionen zwischen Metallkomplexen sind das Thema des Lebens- H. Taube* 
werks von Henry Taube, fur das er 1983 mit dem Nobel-Preis fur Chemie 
ausgezeichnet wurde. Zu den interessantesten Beispielen gehoren Selbstaus- Angew. Chem. 96 (1984) 3 1 5.. .326 
tausch-Prozesse sowie Umsetzungen, die uber ,,inner-sphere"-aktivierte 
Komplexe wie 1 verlaufen. Wichtig in diesem Zusammenhang sind auch die Elektronenubertragung zwischen Metall- 
elektronischen Verhaltnisse in gemischtvalenten Komplexen wie dem komplexen - ein Ruckblick (Nobel-Vor- 
,,Creutz-Taube-Ion" 2. trag) 

Alter als die ,,Angewandte" ist die Unterscheidung von ,,reiner" und ,,ange- C. Meinel* 
wandter" Chemie; sie wurde 1751 von dem schwedischen Chemiker W d e -  
rius eingefuhrt. Dahinter stand programmatisch eine neue Wissenschafts- Angew. Chem. 96 (1984) 326.. .334 
konzeption von der Chemie, die den Kenntnisstand und die Leistungsfahig- 
keit des Faches auf den allgemeinen und okonomischen Nutzen hin ausrich- ,,. . . die Chymie anwendbarer und ge- 
tete. Motive und Ursachen des damit verbundenen Orientierungswandels meinnutziger zu machen" - Wissen- 
verdeutlichen die sozialen und institutionellen Bedingungen, unter denen schaftlicher Orientierungswandel in der 
sich das Fach zu einer selbstandigen akademischen Disziplin entwickelt Chemie des 18. Jahrhunderts 
hat. 

Die Verstarkung kleiner optischer Aktivitaten gelingt mit nematischen Flus- 
sigkristallen, wie sie z. B. von MBBA (4-Butyl-N-(4-methoxybenzyliden)ani- 
lin) gebildet werden. Optisch aktive Verbindungen sind imstande, die paral- 
lele Ausrichtung der Molekule in der nematischen Phase in eine schrauben- 
formige Anordnung umzuwandeln. Wichtige Parameter dieser induziert-cho- 
lesterischen Phasen sind Schraubungssinn und Ganghohe der Helix. 

G. Solladie*, R. G. Zimmermann 

Angew. Chern. 96 (1984) 335.. .349 
Flussigkristalle : Ein Werkzeug fur Chi- 
ralitatsuntersuchungen 

MBBA, R = Me, It' = nBu 
EBBA, R E t ,  R' = nBu , 
EBPA,  R = E t ,  It' = n-C,HI1 
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Zuschriften 
Geschwindigkeitskonstanten und Aktivierungsparameter fur die E/Z-Isomeri- 
sierung a + b konnten durch dynamische 'H-NMR-Spektroskopie bestimmt 
werden. I-Trimethylsilylvinyllithium isomerisiert schnell, das Ethoxy-Analo- 
gon langsam. Diese Befunde interessieren im Zusammenhang rnit der Ver- 
wendung dieser Spezies fur stereospezifische Synthesen. 

H[ ,R' H; ,Li 
C=C b _.c 

RZF = c\Li R2/  \Rl 
a 

Der ,,Platzwechsel" zwischen den sechs fast gleichen N-Substituenten im Kom- 
plex 1 fuhrt zu einem Gleichgewicht von Spezies mit zwei (= l), einer oder 
keiner exocyclischen Tolylgruppe. Diese kinetisch gut untersuchte Isomeri- 
sierung beginnt rnit dem rnonomolekularen Bruch der Bindung N5Ni. 

R. Knorr*, T. von Roman 

Angew. Chem. 96 (1984) 349.. .350 

Zur Konfigurationsstabilitat von Vinyl- 
lithiumderivaten mit 1-Trimethylsilyl- 
und 1-Alkoxy-Substituenten 

R. Knorr*, F. Ruf 

Angew. Chem. 96 (1984) 350.. .351 

Nachweis der intramolekularen Bin- 
dungsisomerisierung eines (pseudo)te- 
traedrischen Nickel(r1)-bis(che1ats) 

Festes SeF4 ist monomer und nicht - wie festes TeF, - polymer. Die Unter- 
schiede in den Bindungsverhaltnissen konnen auf den jeweiligen Hybridisie- 
rungsgrad des Chalkogens zuriickgefiihrt und im Sinne von sp3d- (SeF,, 
pseudo-trigonal-bipyramidal) bzw. sp3d2-Zustanden (TeF,, pseudo-okta- 
edrisch) beschrieben werden. 

R. Kniep*, L. Korte, 
R. Kryschi, W. Poll 

Angew. Chem. 96 (1984) 35 1 . . .352 

Bindungsverhaltnisse in kristallinem 
SeF, und TeF, 

~~~~~~ 

Ein Mo,-Tetraeder als Teil eines leicht verzerrten Mo4S,-Wiirfels liegt in der 
Titelverbindung (schwarze Kristalle) vor. In diesem Komplex ist Molybdan 
nur von Schwefel koordiniert. Vier der sechs Dithiocarbamat-Liganden sind 
an je ein Mo-Atom gebunden; die beiden ubrigen Liganden uberbriicken je 
eine Mo-Mo-Bindung. 

T. C. W. Mak, K. S. Jasim, C. Chieh* 

Angew. Chem. 96 (1984) 352.. .353 

[ M ~ ~ ( ~ ~ - s ) ~ ( ~ ~ s ~ c N E ~ ~ ) ~ ( s ~ C N E ~ ~ ) ~ ] ,  
eine Verbindung mit cubanahnlichem 
Mo,S,-Cluster 

Als MaD f i r  den Doppelbindungscharakter der NN-Bindung in sekundaren Ni- 
trosaminen kann die '5N-1SN-K~ppl~ng~kon~tante in "N-markierten Mo- 
dellverbindungen dienen: Bei den Beispielen sind die Kopplungskonstante, 
der n-Bindungsgrad der NN-Bindung sowie der berechnete AH*-Wert der 
inneren Rotation linear korreliert. 

Schwarzviolette Kristalle der gemischtvalenten Mo-Verbindung 1 wurden 
durch Oxidation von [ ( M O " ' ) ~ ( ~ ~ - S ) ~ ( C N ) ~ ] ~ ~  erhalten. Die Mo""lv-Spezies 
in 1 gehort zu den seltenen paramagnetischen Zweikern-Komplexen der 
schweren Ubergangsmetalle; die MoIV-Spezies ist diamagnetisch. Wahrend 
sich die Strukturen der beiden komplexen Anionen nur wenig unterscheiden, 
beobachtet man deutlich verschiedene Mo-Mo-Abstande: 279.0 bzw. 
268.4 pm. 

Se&, das erste cyclische Selensulfid vom 
Typ Se,S, mit x+y=7, wurde aus Titano- 
cenpentasulfid und Dichlordiselan herge- 
stellt. SezSS bildet in Losung Se3S5 und SeS, 
(erste Se,S,-Spezies mit x+y=6). Fur die 
Zerfallsreaktion wird eine spirocyclische 
Zwischenstufe 1 vorgeschlagen. 

H. Bandmann, P. Heymanns, C. Siem, 
P. Rademacher* 

Angew. Chem. 96 (1984) 354.. .355 

'5N-'5N-Kopplungskonstante und Rota- 
tionsbarriere von Nitrosaminen 

A. Muller*, W. Eltzner, R Jostes, 
H. Bogge, E. Diemann, J. Schimanski, 
H. Lueken 

Angew. Chem. 96 (1984) 355.. .356 

Mischkristalle rnit dem diamagnetischen 
Komplex [ M O ~ ( S O ~ ) ( S ~ ) ( C N ) ~ ] ~ ~  und 
dem paramagnetischen Komplex 
[M02(SOdS2)(CN)8I5 

1 
R. Steudel*, E.-M. Strauss 

Angew. Chem. 96 (1984) 356.. .357 

Isolierung der ersten sechs- und sieben- 
gliedrigen Selen-Schwefel-Ringe und 
Mechanismus ihrer Umwandlung in 
Ringe anderer GrWe 
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Ein isolierbarer Silber-Sandwichkomplex mit 
Kronenethern entsteht bei der Umsetzung 
von AgAsF6 mit Ethylenoxid in fliissigem 
SOr. Das Ag-Atom hat die Koordinations- 
zahl 8. Fur Komplexe von Ag' mit sauer- 
stoffhaltigen Liganden gibt es erst sehr we- 
nige Beispiele. 

P. G. Jones*, T. Gries, H. Griitzmacher, 
H. W. Roesky, J. Schimkowiak, 
G. M. Sheldrick 

Angew. Chem. 96 (1984) 357.. -358 

Silber-katalysierte Bildung von Kronen- 
ethern: Synthese und Struktur von 
[ ~ g w 2 1 ~ o n e - 4 ) , 1  w 6 1  

AuBergewohnliche Bindungsverhaltnisse am zentralen C-Atom zeichnen Fe- 
nestrane wie die erstmals synthetisierte Verbindung 2 aus. Sie wurde durch 
einstufige reduktive Decarboxylierung des Lactons 1 erhalten. 

M. Luyten, R. Keese* 

Angew. Chem. 96 (1984) 358.. -359 
" 

Eine pentagonal-bipyramidale Struktur hat 
das Anion in [Pr4N]2[C~517], das neben an- 
deren Verbindungen bei der Umsetzung von 
[Pr4NlI mit I 2  und Cu-Pulver entsteht. Das 
Anion weicht nur wenig von der Symmetrie 
CSh ab. traedern 

H. Hart]*, F. Mahdjour-Hassan-Abadi 

Angew. Chem. 96 (1984) 359.. .360 

[CU~I , ] '~  - ein Isopolyanion mit cycli- 
scher Flachenverkniipfung von Cu14-Te- 

Das ungewohnliche photochemische Verhalten von 2(5H)-Thiophenon 1 zeigt 
sich bei Bestrahlung in Gegenwart von Alkoholen und 2,3-Dimethyl-2-bu- 
ten: Uber die Crotonsaureester 2 entstehen selektiv die Thienylessigsaure- 
ester 3. Moglicherweise ist der Schritt 2 +. 3 eine Radikalreaktion. 

E. Anklam, P. Margaretha* 

Angew. Chem. 96 (1984) 360.. .361 

Synthese von Tetrahydro-3-thienylessig- 
saureestern durch konsekutive lichtindu- 

300 nm zierte Reaktionen 

0 COOR 

1 CHzSH 

Aus zwei anellierten Arsen-Dreiringen be- 
steht das Geriist der Titelverbindung 1. Da 
die tert-Butylgruppen nach den NMR-Be- 
funden aquivalent sind, murj das sterisch 
gunstigere exo-exo-Isomer vorliegen. 

M. Baudler*, S. Wietfeldt-Haltenhoff 

Angew. Chem. 96 (1984) 361 
As4tBur - das erste Bicyclo[l.l.O]tetraar- 
san 

AS - 
la 

R=tBu 

Ein neues Syntheseaquivalent des Synthons "CH,-CH(NHz)COOH wurde 
durch die erstmalige Herstellung der N-(Ary1methylen)dehydroalaninester 
2 zuganglich. Die Umsetzung verlauft iiber das Urethan 1, das aus Serin- 
methylester leicht erhalten werden kann (R= C6H5, 4-C6H5-C6H4). 

G. Wulff*, H. Bohnke 

Angew. Chem. 96 (1984) 362 

CH,-CH-COOCH, 
I I  

CH,=C-COOCH, 
I 

Synthese von N-(Arylmethy1en)dehydro- 
alaninestern 

Zwei Produkte der Reduktion von PhCN an R U ~ ( C O ) ~ ~  mit Hz unter Normal- 
druck konnten isoliert und charakterisiert werden: der Ph-CH-NH- und 
der Ph-CHz-NH2-Komplex 1 bzw. 2. Diese Reaktion demonstriert die 
Giiltigkeit des Konzepts, Cluster als Modelle fur Katalysatoroberflachen zu 
venvenden. Stufenweise Hydrierung von Benzonitril 

W. Bernhardt, H. Vahrenkamp* 

Angew. Chem. 96 (1984) 362.. .363 

an einem Ru3-Cluster 
VPh 

N4c 

1 (CO),Ru-/-~u(CO), 
'R"-< 

(co), 
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0 0 H. J. Bestmann*, T. Arenz 
Q @  

Umylidiernngen von R'HC-PPh3 mit RZBCl 
RI-E-BR; c) R ~ - C = B R ~  im Molverhaltnis 2 : 1 ergaben die neuarti- I I 

Angew. Chem. 96 (1984) 363.. .364 PPh, gen kristallinen Wide 1, die man auch gPh3 - 8 

durch eine mesomere Grenzform l b  mit la  l b  
B=C-Bindung beschreiben kann. Bisher Dialkylboryl-substituierte Triphenyl- 
wurde nur rnit Halogeniden von Elementen 
der 4.-7. Hauptgruppe umylidiert. 

phosphoniumylide 

Der Trioxorheniumkomplex 3 - zitronengelb, luftbestandig, kristallin - bildet 
sich uberraschenderweise bei der Photolyse des Tricarbonylrheniumkomple- 
xes 1 in THF. Unter strengem SauerstoffausschluB entsteht zunachst 2,  das 
(anders als analoge Mangankomplexe) von der Luft zu 3 oxidiert wird. 

* * 

1 2 3 

Die Abspaltung eines kovalent gebundenen 
Wirkstoffs vom polymeren Trager ist bei 
empfindlichen Wirkstoffen oft eine kaum 
losbare Aufgabe. Das modifizierte Nucle- 
osid in 1, uber einen speziellen ,,Spacer" 
rnit Dextran verkniipft, zeigt starke Antitu- 
mor-Aktivitat. Die S-S-Bindung 11Bt sich 
schon mit Dithiothreitol reduktiv offnen. 

HN 

1 

W. A. Herrmann*, R. Serrano, H. Bock 

Angew. Chem. 96 (1984) 364.. .365 

Erschopfende oxidative Decarbonylie- 
rung von Carbonylmetall-Komplexen 
durch Licht und Sauerstoff: Das Bei- 
spiel (q5-CSMe,)Re0, 

- 
H. Rosemeyer, F. Seela* 

Angew. Chem. 96 (1984) 365.. .367 

Dextranverknupftes N6-(2-Isopente- 
ny1)adenosin - ein polymergebundener 
Antimetabolit mit ,,Sollbruchstelle" 

J. Ebenhoch, G. Miiller, J. Riede, 
H. Schmidbaur* 

Aren-Komplexe von Hauptgruppenelementen 
sind immer noch rar. In[InBr4] bildet mit 
1,3,5-Trimethylbenzol direkt die kristalline 

satzlich an drei koplanar angeordnete Brom- 
atome gebunden; insgesamt liegt ein eindi- 
mensionales Koordinationspolymer vor. 

1 :2-Verbindung 1. Das Zentralatom ist zu- Angew. Chem. 96 (1984) 367 . . .368 

Bis( 1,3,5-trimethylbenzol)indium(1)-te- 
trabromoindat(m), der erste Aren-Kom- 
plex von Indium 

Wahlweise beide Enantiomere der B-substitnierten Amine 3 konnen in hoher 
Enantiomerenreinheit (ee > 95%) aus den Aldehyden 1 hergestellt werden. 
Die neue, allgemein anwendbare Synthese basiert auf der a-Alkylierung und 
anschlieBenden reduktiven Aminierung iiber die SAMP-Hydrazone 2 .  

D. Enders*, H. Schubert 

Angew. Chem. 96 (1984) 368.. .369 

Enantioselektive Synthese von p-substi- 
tuierten primaren Aminen; a-Alkylie- 
rung/reduktive Aminierung von Aldehy- 
den via SAMP-Hydrazone 

OCH, - -L 

0 
1 R',) -.- 

R' 

Die ersten 1,2-Dihydroborete 1 wurden auf dem unten skizzierten Weg herge- 
stellt. Diese Spezies sind mit Cyclobutenyl-Kationen isoelektronisch. Aus 
den 13C- und "B-NMR-Daten geht die starke 1,3-Wechselwirkung hervor, 
die die Bezeichnung Homoborirene - in Analogie zu Homocyclopropenyli- 
um-Ionen - rechtfertigt (R' = R2 = Me; R' = H, R2 = CMe3; R' = R2 = Ph). 

R. Wehrmann, H. Klusik, A. Berndt* 

Angew. Chem. 96 (1984) 369.. .370 

Starke 1,3-Wechselwirkung in 1,2-Di- 
C Me, hydroboreten: Homoborirene C Me3 

I I 
B B 

Me&, / \ R'-c=c-R' Me&\ \ ,CMe3 
C -C=B-CNIe3 - ,C-C-B 1 

Me3Si' Me3Si I::' 

R2 
, / c=c \  

R 
~~ 
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Gibt es homoaromatische Neutralmolekiile? Quantenchemische Modellrech- 
nungen fur 1,2-Dihydroboret 2 zeigten, daB es wie das Cyclobutenyl-Kation 
1 die gefaltete Form a bevorzugt. Die berechnete Inversionsbarriere und die 
Elektronendichte deuten auf eine relativ starke 1,3-Wechselwirkung und po- 
tentiell homoaromatischen Charakter hin. 

1 ,  X = CH@ 
2, X =  BH 

.. 

Ein nicht-planares B&-Geriist ist in der Titelverbindung 2 enthalten, die 
durch Enthalogenierung des 1,2-Diborylethens 1 hergestellt wurde. Die 
Rantgen-Strukturanalyse ergab, daB im Ripg kurze CB-Bindungen vorliegen 
und der Abstand der Ring-C-Atome 1.81 A betragt (R'=Me,N, RZ=tBu). 

R t  /R2 R: R' 
,C=" - 2 K  BhCf iB/  \;/ 2 

Rl-B, 'l3-R' - Z K C I  
,C 'R2 

R2 
c1 c'l 

D. Cremer*, J. GauB, 
P. von R. Schleyer, P. H. M. Budzelaar 

Angew. Chem. 96 (1984) 370.. .371 

1,2-Dihydroboret: Struktur eines poten- 
tiell homoaromatischen Systems 

M. Hildenbrand, H. Pritzkow, 
U. Zenneck, W. Siebert* 

Angew. Chem. 96(1984) 371 ... 372 

Synthese und Struktur eines 1J-Dihy- 
dro-l,3-diborets 

Die oicht-planaren 1,3-Dihydro-1,3-diborete 3 bilden planare Radikalanio- 
nen, wie aus den ESR-Daten hervorgeht. Das ungepaarte Elektron halt sich 
vorzugsweise an den Ring-C-Atomen auf. Schlusselschritt der Synthese von 
3 ist die thermische Ringerweiterung von 2 (R= Neopentyl, SiMe3). 

R. Wehrmann, C. Pues, 
H. Klusik, A. Berndt* 

Angew. Chem. 96 (1984) 372.. .374 

tBu tBu I 1,3-Dihydro-1,3-diborete und ihre Radi- IBu 
I 

MesSi, /"\cl MesSi, ,B, /P.\ B kalanionen I 

3 c=c C-c=B-rBu 5 R-c<;;.~,c-s~NI~~ 

R' \ F1 R' I: 
IBu tBu ? 2 

Vorhergesagt wird eine nichtklassische gefaltete Struktur fur Bicyclobutan- 
2,4-dion (und Derivate davon), das nach quantenchemischen Rechnungen 
mit Formel 3 zu beschreiben ist. Es spricht fur die Zuverlassigkeit dieser Me- 
thoden, daB die so berechnete Struktur von 2 sehr gut rnit der experimentell 
bestimmten Struktur von 1 ubereinstimmt. 

P. von R. Schleyer*, P. H. M. Budzelaar, 
D. Cremer, E. Kraka 

Angew. Chem. 96 (1984) 374.. .375 

( )* ,,o Gefaltete Strukturen von 1,3-Dihydro- 
1,3-diboreten und Bicyclobutan-2,4- 

3 dion : Nicht-planare 2x-Hiickel-aromati- 1 ,  R = C(CH,),, R' CH3 

I 1  sche Molekiile 
2, R = R' = H 

R 

/ / Die vielseitigen Fahigkeiten von Alkyldithio- 
carbazaten HzN-NH-C(S)-SR als Ligan- 
den zeigen sich bei der Titelverbindung: Mo/N\hl( - blo/N\Mo Angew. Chem. 96(1984) 375 ... 376 

fungiert als N,N-Briicken- und zugleich als ..NICY .N\C ' ,?. Ein zweikerniger Molybdankomplex rnit 

R Mattes*, H. Scholand 

\../ Das dreifach deprotonierte NNC(S)SEt 'f ys: N \ .. 
N,S-Chelatligand. \ \ zwei p-Hydrazido(3 -)-N-Liganden 

Ein q2-Oz-Komplex 1 von Platin mit zwei verschiedenen Liganden konnte jetzt 
erstmals hergestellt werden. Der Trick ist die Umsetzung von hydridover- 
briicktem LHRH,PtHL mit 2 L' (L= tBu,P, L'= Ph3P). Unter H,-Entwick- 
lung bildet sich vermutlich LL'Pt, das von Luft zu 1 oxidiert wird. Mit 2 rea- 
giert 1 unter neuartiger 0-0-Spaltung zum Funfring 3. 

A. B. Goel*, S. Goel 

Angew. Chem. 96 (1984) 376.. .377 

Neuartige Synthese eines unsymmetri- 
schen Pt($-O2)-Komplexes 

,COzCHs 

3 + H ~ C O ~ C C - C C O ~ C H S  - rBu3p.. Pt, /O-f 
rBuJP, ,O 

PhsP' 0 - C ,  
COzCH3 

* Ph8PlP td  2 

Das Verhalten von metallstabilisierter Isoblausaure (,,Cyanometallsauren") 
gegeniiber Elektrophilen wurde am Beispiel der Titelverbindungen unter- 
sucht. In heterogener Reaktion (in CHC13) entstehen Metallkomplexe vom 
Typ 1 oder 2 (mit cyclisiertem Liganden). 

W. Beck*, W. Weigand, 
U. Nagel, M. Schaal 

Angew. Chem. 96 (1984) 377.. .378 
H Reaktionen der Cyanometallsluren 

H,M(CN), (M = Fe, Ru, Os), H,Pt(CN), 
und HAu(CN), rnit Epoxiden: p-Hydro- 

0 xyalkylisocyanid- und Oxazolidin-Zyli- 
den-Metallkomplexe 

I 
I I  1 

1 1  

I: 
0 O@ 

M-C- N-H + - M-C=N@ + + - M-C- N-C-C-OH - M - C T I  

1 2 

*Korrespondenzautor 
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mentsbuchhandel. Lieferung erfolgt auf Rechnung und Gefahr des 
Empfangers. Gerichtsstand und Erfullungsort: Weinheim. 

Abbestellungen sind nur zum Ende eines Kalenderjahres moglich 
und miissen spiitestens 3 Monate vor diesem Termin beim Verlag 
eingegangen sein. - 

For U.S.A., Canada, Mexico, Central and South America: Pub- 
lished monthly by Verlag Chemie GmbH, Weinheim, Federal 
Republic of Germany. For subscribers in the U.S.A. and Canada: 
$ 299.00 including postage. Second-class postage paid at Ja- 
maica, NY.-Printed in the Federal Republic of Germany.- 
Airfreighted and mailed in the United States by Publications 
Expediting Inc., 200 Meacham Avenue, Elmont, NY 11003. 
Subscribers should place their orders through Verlag Chemie 
International Inc., 303 N.W. 12th Avenue, Deerfield Beach, FL 
33441-1705 (U.S.A.). U.S. Postmasters: Send address changes 
for Angewandte Chemie to Verlag Chemie International Inc., 
303 N.W. 12th Avenue, Deerfield Beach, FL 33441-1705. 
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