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Die Titelseite zeigt die Schichtenabfolge ([001]) in der neuen Intercalations-
verbindung (Te,),(1,): Tellurdoppelschichten wechseln mit planaren lod-
schichten ab. Die perspektivische Darstellung gibt einen Eindruck vom
rdumlichen Bau der Verbindung, die durch hydrothermale Synthese aus
GeTe, Te und HI erhalten wurde. Eine Tellurmodifikation, die den Doppel-
schichten entspricht, ist bisher nicht bekannt. Mehr iiber Herstellung, Struk-
tur und Eigenschaften von (Te,),(I,) berichten R. Kniep et al. auf Seite
399f.

Aufsatze

Die Erregungsiibertragung in der Nervenzellmembran erfordert die Bindung
von Glycin an spezifische Rezeptoren. Mit Hilfe von Strychnin, das diese
Rezeptoren reversibel blockieren kann, lieB3 sich der Glycinrezeptor aus Rat-
tenriickenmark charakterisieren: Er ist ein groBes Membranprotein, das aus
drei verschiedenen Untereinheiten besteht.

H. Betz*
Angew. Chem. 97 (1985) 363...368
Der Glycinrezeptor aus Rattenriicken-

mark: Untersuchungen zum Wirkort des
Pflanzenalkaloids Strychnin

Fiir die Endlagerung von radioaktivem Mate-
rial wurden vielerlei Vorschlidge diskutiert
und teilweise realisiert. Nach dem Synroc-
(synthetic rock)-Konzept wird ein ,,Natri-
umtitanat-Natriumzirconat* mit (simulier-
tem) Abfall zusammengebracht und nach
Kationenaustausch reduzierend calciniert.
Das so erhaltene kristalline Material zeich-
net sich unter anderem durch hydrother-
male Stabilitdt aus.

T. J. White*, R. L. Segall, P. S. Turner
Angew. Chem. 97 (1985) 369...376

Immobilisierung von radioaktivem Ab-
fall im Festkorper durch strukturelle
Modifizierung der Matrix - Kristallche-
mie von Synroc, einer Titanat-Keramik

Die Bildung der Peptidbindung zwischen dem
3'-Ende der Aminoacyl-tRNA und dem der
Peptidyl-tRNA wird - nach einem neuen
Modell - durch einen speziellen Bereich der
23S-RNA Kkatalysiert. An der Bindung der
3’-Enden der beiden tRNAs und an der Ka-
talyse sind zwei Schleifen der 23S-RNA be-
teiligt, die durch Faltung in unmittelbare
Nachbarschaft gebracht werden.

S. Chladek, M. Sprinzl*
Angew. Chem. 97 (1985) 377 ...398

Das 3’-Ende der tRNA und seine Rolle
bei der Proteinbiosynthese
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Zuschriften

Tellurdoppelschichten, zwischen die planare Schichten aus Iodmolekiilen einge-
schoben sind, charakterisieren die neue Intercalationsverbindung (Te;)x(1;);
in ihr wird eine als eigenstindige Phase bisher nicht bekannte Tellurmodifi-
kation von elementarem Iod intercaliert. Kristalle wurden auf hydrotherma-
lem Wege in konzentrierter lodwasserstoffsdure erhalten.

R. Kniep*, H.-J. Beister
Angew. Chem. 97 (1985) 399...400

(Te;z)x(1,) - eine ungewdhnliche Interca-
lationsverbindung

Molybdinocendihydrid 1 kann mit Paraformaldehyd praktisch ohne Nebenre-
aktionen zum Formaldehyd-Komplex 2 und Methanol umgesetzt werden.
Formaldehyd(organo)metallkomplexe beanspruchen Interesse als Modell-
substanzen fiir Zwischenstufen der homogenen CO-Reduktion.
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G. E. Herberich*, J. Okuda
Angew. Chem. 97 (1985) 400 ..401
Synthese von [(1°-CsHs),Mo(n?-CH,0)]:

Ein Formaldehyd-Komplex des Molyb-
dans

Der Zweistufenmechanismus der Umwandlung eines Alkin-Komplexes 1 in ei-
nen Vinyliden-Komplex 3 konnte durch die Isolierung der Zwischenstufe 2a
mit pentakoordiniertem Iridium bewiesen werden. Die Komplexe 3 und ihre
Rh-Analoga sind die ersten quadratisch-planaren Vinylidenmetall-Komplexe
iiberhaupt (a: R=Ph; b: R=Me; ¢c: R=H; R’=iPr).
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F. J. Garcia Alonso, A. Hohn, J. Wolf,
H. Otto, H. Werner*

Angew. Chem. 97 (1985) 401 ...402

Synthese und Struktur von trans-
[MCl(=C=CHR)(PiPrs),] (M=Rh, Ir):
Die ersten quadratisch-planaren Vinyli-
den-Metallkomplexe

Ein tetrameres Tl GaBr,l,-Grundgeriist, an dessen TI1®-Tonen alternierend je-
weils ein oder zwei Mesitylenmolekiile koordiniert sind, liegt in der Titelver-
bindung vor. Sie entsteht aus TI[GaBr,] und Mesitylen und ist der erste rént-
genographisch charakterisierte Komplex, in dem zugleich Mono- und
Bis(aren)thallium-Einheiten vorkommen.

H. Schmidbaur*, W. Bublak, J. Riede,
G. Miiller

Angew. Chem. 97 (1985) 402...403

[{1,3,5-(CH3); H3Cg} TL]IGaBryl, - Syn-
these und Struktur eines gemischten
Mono- und Bis(aren)thallium-Komple-
xes

Fiir metallkatalysierte Reaktionen von Di- H. W. Roesky*, H. Hofmann,

cyan ist der Bau von Komplexen dieses A S J. Schimkowiak, P. G. Jones,

Pseudohalogens von Interesse. Im Kation 1 K. Meyer-Bise, G. M. Sheldrick

der Titelverbindung liegt eine polymere

Netzstruktur vor, in der jedes Silberatom Angew. Chem. 97 (1985) 403...404

quadratisch-planar von Stickstoffatomen 22 Lhs

umgeben ist. M Dicyan als Briickenligand - Herstellung
und Kiristallstruktur von polymerem

[(N=C-C=N)Ag(N=C-C=N)]a* 1 [Ag{(CN)2}al[AsFg], mit gewelltem qua-

T dratischen Netzwerk

Der erste Hauptgruppenmetallkomplex des PMe, H. H. Karsch*, A. Appelt, G. Miiller

Tris(dimethylphosphino)methanid-Tons, bei Me,P

dem die Koordination der Liganden aus- PMe, Angew. Chem. 97 (1985) 404...406

schlie3lich iiber P-Atome stattfindet, liegt in :Sn

der Verbindung 1 vor. Die beiden Carb- | PhMe,

anionenzentren der Liganden sind exakt MeP.

planar koordiniert. PMe,
2

Synthese, dynamisches Verhalten und
Struktur von [Sn{C(PMe,)s},] - ein ho-
moleptischer Tetraphosphanzinn(1r)-
Komplex mit pseudotrigonal-bipyrami-
daler Struktur
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Durch Umsetzung mit Me;SiCl und D,O Li Li
konnte das ,,1,2-Dianion*‘ 1 nachgewiesen
werden. 'H- und *C-NMR-spektroskopisch
fand man, daB 1 in Losung - im Gegensatz
zu den dimeren Monolithiobicyclobutanen
- zu einem polymeren Netzwerk aggregiert.

A.-D. Schliiter*, H. Huber, G. Szeimies
Angew. Chem. 97 (1985) 406..‘407

Zur Aggregation lithiierter Bicyclobu-
tan-Derivate in Lésung

Nach Einwirkung von SO, und NO, auf Fichtennadeln lassen sich EPR-spek-
troskopisch Verdnderungen in der Elektronentransportkette des Photosyn-
theseapparats nachweisen. Es kann zwischen Nadeln gesunder und geschi-
digter Baume klar unterschieden werden.

H. B. Stegmann*, H. J. Ruff,
K. Scheffler

Angew. Chem. 97 (1985) 407 ...408
Photosignal II als Indikator fiir Wald-

schiden - EPR-spektroskopische Unter-
suchung von Fichtennadeln

Strukturspezifische Peptid-Spaltstiicke, die alle das Aminoende des Molekiils
enthalten und durch Bruch von Peptidbindungen entstanden sind, werden
bei der ,.fast atom bombardment*“‘(FAB)-massenspektrometrischen Untersu-
chung N-Dansyl-substituierter kleiner Peptide erhalten. Diese Derivatisie-
rung ermoglicht so eine eindeutige Ableitung der Aminosiduresequenz.

Dansyl-Val-Ala-Ala-Phe

D. Renner, G. Spiteller*
Angew. Chem. 97 (1985) 408...410

Sequenzierung von kleinen Peptiden
durch FAB-Massenspektrometrie - In-
formationserh6hung durch Derivatisie-
rung

Einen P¢Ni,-Tricyclus enthilt der neuartige . /Pr
Komplex 1, in dem erstmals P;-Ringe als "P'
Vierelektronenliganden mit Carbonylme- P\N'
tall-Fragmenten zu einem P,M,-Ring ver- \\ co \/<
kniipft sind. Aus (PiPr); und Ni(CO), ent- (C(( \N'/ \
steht auBer 1 das ebenfalls isolierbare
.anti“-Isomer. "P" co "P"

1

M. Baudier*, F. Salzer,
J. Hahn, E. Dirr

Angew. Chem. 97 (1985) 41 0 ...411
Ein neuer Typ von Cyclotriphosphan-

Komplexen: Synthese und Struktur von
[Niz(p-PsiPrs),(CO).]

Beim Vergleich von einfachen und katalysierten thermischen Reaktionen or-
ganischer Modellverbindungen in der Gasphase ergab sich, daf3 die Umset-
zungen in Gegenwart von Raney-Nickel bei erheblich niedrigerer Tempera-
tur mit bemerkenswerter Selektivitit ablaufen. So wird 2-Propanol an Quarz-
wolle erst bei 970 K zu Aceton dehydriert; an Raney-Nickel wird der Alko-
hol dagegen bereits bei Raumtemperatur und 10 =2 mbar etwa zur Hilfte um-
gesetzt.

H. Bock*, H. P. Wolf
Angew. Chem. 97 (1985) 41 1 ...412

Gasphasen-Reaktionen organischer Ver-
bindungen an Raney-Nickel

Durch Extraktion terniirer KAuTe-Legierungen konnten die Salze 1-3 mit
neuen KAuTe-Polyanionen erhalten werden. Das Anion von 1 148t sich an-
nihernd als Derivat eines [M;,X]*®-Wiirfels beschreiben; in 2 und 3 liegen
planare [Au,Te ]*®-Ringe vor, wobei jede Seite dieser Ringe von K® iiber-
dacht ist.

[Ph,PL[KAusTe;] [PhyPLIK,Au,Tes(en)s] [PhyPLIK,Au,Tei(dmf),(CH;0H),]
1 2 3

R. C. Haushalter*
Angew. Chem. 97 (1985) 41 2...414

Synthese und Struktur neuer KAuTe-Po-
lyanionen: [KAuyTe,]*®,
[K,Au,Tes(en),]*® und
[K,Au,Te,(dmf),(CH;OH),]*®

Die ersten polynuclearen Quecksilber-Tellur-Anionen [Hg,Te,]*® und
[Hg,Tes)*® konnten durch Extraktion von KHgTe-Legierungen mit Ethylen-
diamin erhalten werden. Die Strukturen sind verwandt; ein Hg,Te;-Ring mit
zwei exocyclisch an Hg gebundenen Te-Atomen ist in beiden Anionen ent-
halten. [Hg,Te,]*® ist formal ein Dimer der Repetiereinheit des polymeren
~[Hg,Tes]*® 1 mit zwei zusitzlichen Te-Atomen pro Dimer.

R. C. Haushalter*
Angew. Chem. 97 (1985) 41 4...415

Synthese und Struktur neuer HgTe-Poly-
anionen: [Hg,Te;]*®, ein Clusteranion
mit Te?®, Te2® und Te3® sowie
[Hg,Tes]*®, ein neues eindimensionales
anorganisches Polymer
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Das Enzym Desoxyhimerythrin reagiert mit CH,

K. Wieghardt*, K. Pohl, D. Ventur

NS und NCS® véllig anders als die Met- 4 "®
hamerythrin-Modellverbindungen mit der o~ Yo Angew. Chem. 97 (1985) 41 5...416
Teilstruktur 1, L=N,N’,N"-Trimethyl- Lrd” o _pdip
1,4,7-triazacyclononan. Wihrend die o d Die Reaktivitdt des [Fe,(p,-O)}p-aceta-
[Fes(u,-O)u-carboxylato),]-Gruppe des En- \CI/ to),]-Strukturelements in Methimery-
zyms intakt bleibt, werden in der Modell- CH; thrin-Modellverbindungen  gegeniiber
verbindung die Carboxylatobriicken und 1 N$ und NCS°
die Oxobriicke ersetzt.
Das Tetraradikal 1 ist keine Zwischenstufe N W. Adam*, K. Hannemann,
der Photolyse der Titelverbindung 2. Es 7 E.-M. Peters, K. Peters,
findet vielmehr sukzessive N,-Abspaltung H. G. von Schnering, R. M. Wilson
zu vier isomeren Monoazoalkanen und drei
Bi-5,5-bicyclo[2.1.0]pentanen statt. 1\,1}\1 Angew. Chem. 97 (1985) 41 7 ...418

1 2 Laserphotolyse des Bisazoalkans 7-syn,7'-

anti-Bi-2,3-diazabicyclo[2.2.1]hept-2-en

In der Pheromonchemie interessierende o,B-ungesiittigte Ketone vom Typ 4
wurden via 3 aus den Titelverbindungen 1 und 2 hergestellt. Die Acylylide
3 lassen sich vielfiltig abwandeln.

;0 (l? Rcio R H
PhyP=C=C=0 + R!-Mg-X ———> PhyP=CH-C-R! ———> )=
1 2 - MgXi 3 - PhyP=0 " (Ii,_Rl
4 ©

H. J. Bestmann*, M. Schmidt,
R. Schobert

Angew. Chem. 97 (1985) 41 8...419

Kettenverlingernde  Difunktionalisie-
rung von Grignard-Verbindungen durch
Umsetzung mit Ketenylidentriphenyl-
phosphoran

Drei linear verbundene Cu®-Ionen, die von drei parallelen Ns-Zickzackketten
derartig koordiniert werden, da3 jedes Metall-Ion trigonal-planar von N-
Atomen umgeben ist, liegen im Pentaazadienid-Komplex 1 vor. Die roten
Kristalle von 1 zeigen schwachen Paramagnetismus; die Cu-Cu-Abstdnde in
den Ketten sind die kiirzesten bisher beobachteten in Kupfer(r)-Komple-
xen.

[Cu(p-tolyl-NNNNN-p-tolyD)]; 1

J. Beck, J. Strahle*
Angew. Chem. 97 (1985) 41 9...420

Komplexe von 1,5-Di(p-tolyl)-1,4-pen-
taazadien-3-id, Kristallstrukturen von
[Cu(tolyINNNNNtolyl)]; und
[Ni(tolyINNNNNtolyl),],

Die Unbestiindigkeit des Arsorans 3, X = As, R=Ph, wurde genutzt, um das
erste Arsacyclopropan 4 herzustellen: Die farblosen Kristalle von 4 entste-
hen innerhalb von 12 h bei Raumtemperatur aus 3, das aus dem Arsan 1 und
dem Lithiummethanid 2 erhalten wurde.

Li_ C(SiMeg), _C(SiMeg),

R—XCl; + 3 /C(SiMea)z e R—X\\ — R—As\
Cc1 - C1,C(SiMe3); C(SiMeg), C(SiMe3),

1 2 3 4

R. Appel*, T. Gaitzsch, F. Knoch
Angew. Chem. 97 (1985) 421

Das erste Arsiran

Der erste 1°-1,3-Diphosphaallylkomplex 3 konnte aus dem Methylenphos-
phan 1 und Natriumtetracarbonylcobaltat 2 erhalten werden. In 3, dessen
Bau durch eine Rontgen-Strukturanalyse geklirt ist, sind die PC-Abstinde
gleich und liegen zwischen denen einer PC-Einfach- und -Doppelbindung
(R =2,4,6-Tri-tert-butylphenyl).

0
C
/Cl RP CL ]
R-P=CH-P + Na[Co(C0)4] ———> '"Cco
\R RP..~ Co
\ CH
1 2

R. Appel*, W. Schuhn, F. Knoch
Angew. Chem. 97 (1985) 421 ...422
Tricarbonyl(1,3-diphosphaallyl)cobalt,

ein Phosphoranalogon von (n*-Allyl)tri-
carbonylcobalt

A-128
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Aus Azirinen und [Mo,(CO),(n-CsHs),l las-
sen sich die Titelverbindungen 1 syntheti-
sieren; sie konnen am Stickstoffatom alky- OC-wfoH N
liert werden und erdffnen iiber eine neuar- ¢ J\y “H
tige 1,3-Wasserstoffverschiebung einen Zu- O H

gang zu Azavinylidenkomplexen. R

NPy,

1, R = CgHy, 4-CgH Me

M. Green*, R. J. Mercer, C. E. Morton,
A. G. Orpen

Angew. Chem. 97 (1985) 422...423

Synthese, Struktur und Reaktivitidt von
1°-1-Azaallylmolybdin-Komplexen

Im 1-Aza-2-boraallen sorgen sperrige Substituenten riir die kinetische Stabili-
sierung des N=B=C-Systems. Strukturbeweisend ist unter anderem die Re-
aktion mit Aziden zu Azaboriranen.

@r=<jé;ca,=

~ MNR; ® o
(-8 ——— (=B=cw,
\PR - MX
SRz - HNRr, 1
H

B. Glaser, H. N6th*

Angew. Chem. 97 (1985) 424...425

9-Fluorenyliden-2,2,6,6-tetramethylpipe-
ridinoboran: ein Allen-Isoster mit zwei-
fach koordiniertem Bor und B=C-Dop-
pelbindung

Als Trimethylphosphan-stabilisiertes Titano-
cen kann die Titelverbindung 1 aufgefafit
werden. Mit 1 ist Titanocen in bisher uner-
reichter Einfachheit in Losung zuginglich
geworden; die PMe;-Liganden kénnen un-
ter milden Bedingungen durch eine Vielzahl
von Substraten ersetzt werden.

L. B. Kool, M. D. Rausch*, H. G. Alt*,
M. Herberhold, U. Thewalt, B. Wolf

Angew. Chem. 97(1985) 425 .. 426

[Cp,Ti(PMe,),] - eine ergiebige Quelle
fiir Titanocenderivate

Octabisvalen, (CH)s, ist das noch unbe-

kannte dritte gesittigte und hochgespannte X X
Valenzisomer von Cyclooctatetraen. Als er-
stes  kristallines Derivat konnte 1,
X =S0,CsHs, aus cis-Benzoltrioxid synthe-
tisiert werden. 1 ist bis ca. 200°C bestéin- 1
dig.

C. Riicker*, H. Prinzbach
Angew. Chem. 97 (1985) 426...427
(2)-3,7-Bis(phenylsulfonyl)pentacyclo-

[5.1.0.0%%.0°°.0%%]octan, ein Octabisva-
len-Derivat

Entgegen den Anforderungen der Woodward-Hoffmann-Regeln verlduft die
Karussell-Umlagerung (1) mit Inversion am wandernden C-Atom. Die Ursa-
che dafiir diirfte in einer ungewdhnlich stark ausgeprigten Sekundér-Orbi-
tal-Wechselwirkung liegen.

G. Maier*, R. Emrich,
H.-O. Kalinowski

Angew. Chem. 97 (1985) 427 ...428

Karussell-Umlagerung im 1,2,3,4-Tetra-
tert-butylhydroxycyclobutenylium-Ion

Als Ligand mit einer RuP-Dreifachbindung
kann der zentrale PhPRu(CO);-Molekiilteil /J/q
im Vierkerncluster 1 aufgefaBt werden. Wie () J
ein Alkin kann diese Gruppe die Co,(CO)s- OD/ }3/

2

5

Einheit iiberbriicken und als side-on gebun- _ F&f

d§ner' ngan‘d gegeniiber der Cp(CO)Rh- O_Og\fruzsl_/@\cxo

Einheit fungieren. O/?”@'(*CTO
poLd
o

6]

D. Mani, H. Vahrenkamp*
Angew. Chem. 97 (1985) 428...429

Cluster-Expansion mit Cp(CO)Rh-Frag-
menten

Photochemisch angeregtes Triphenylpyrylium-tetrafluoroborat katalysiert
Diels-Alder-Reaktionen, die iiber einen Elektronentransfer-Kettenmechanis-
mus ablaufen. Durch eine ,,Redox-Umpolung* wird dabei ein elektronenrei-
ches Alken (En) in das Radikalkation umgewandelt, das als elektronenarmes
giinstiges Dienophil fungiert (Sens® = Triphenylpyrylium).

[Sens®]* + En = [Sens]® + [En]®®; [En]®® + Dien — [DA-Produki]®®

J. Mlcoch, E. Steckhan*

Angew. Chem. 97 (1985) 429...431

Elektronentransferkatalysierte Diels-Al-
der-Reaktionen elektronenreicher Di-
enophile unter photochemischer Initi-
ierung
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Die hichste n-Aciditiit aller Bidiazine, die die Moglichkeit zur a-Diimin-Che-
lat-Koordination haben (1-4), weist nicht 2,2’-Bipyrazin 3, sondern das
komplexchemisch bisher nicht genutzte 4,4’-Bipyrimidin 2 auf. Dies folgt so-
wohl aus einer theoretischen Analyse als auch aus der Untersuchung ent-

sprechender d°-Metall-Komplexe.

— — N= =N =N N=

¢4 ) X o Co4 )

W G Ly G
1 3 4

N\ ./ \Y
N N
2

S. Ernst, W. Kaim*
Angew. Chem. 97 (1985) 431 ...433
d®-Metall-Komplexe von 4,4'-Bipyrimi-

din, einem ambidenten Liganden mit ho-
hem n-Acceptorvermégen

Der Mechanismus der Reduktion von Tetra-
cyanethylen (TCNE) zum anionischen Di-
hydropyrrol-Derivat 1 mit Tris(2,2"-bipyri-
din)titan konnte gekliart werden. 1 entsteht
durch Kondensation zweier TCNE-Mole-
kiile. Die Réntgen-Strukturanalyse wurde
an einem Ph,As-Salz von 1 durchgefiihrt.
O=N, @=C. 1

G. Dessy, V. Fares,
A. Flamini*, A. M. Giuliani

Angew. Chem. 97(1985) 433 ... 434

Synthese eines neuen stabilen Carb-
anions: 1,1,2-Tricyan-2-(3,4-dicyan-5-
imino-2,5-dihydro-1H-pyrrol-2-yliden)-
ethanid durch Reduktion von Tetracyan-
ethylen mit Tris(2,2’-bipyridin)titan

Als Stannandiyl-Komplex ist die Verbindung 1 nach MéBbauer-Untersuchun-
gen aufzufassen. Sie setzt sich mit H,Te zu 2 um, in dem eine Te=Te-Einheit
durch side-on- und end-on-Koordination an W(CO)s-Gruppen stabilisiert
ist.

(CO)sW HTe  (CO)sW2_ ..
/Sn=W(CO)5 B oJTe=Te
(CO)sW l W2(CO0);
1 Wi(C0)g

2

O. Scheidsteger, G. Huttner*,
K. Dehnicke, J. Pebler

Angew. Chem. 97 (1985) 434...435
Umwandlung von [{(CO)sW}5Sn] in

[{(CO)sW};Te,], eine Verbindung mit un-
gewohnlich gebundenem Ditellur
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