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Die Titelseite zeigt ein computergraphisch gezeichnetes Kalottenmodell der 
durch Rontgenbeugung ermittelten Struktur des 1 : I-Addukts aus dem Neu- 
tralkomplex trans-[Pt(PMe3)C12(NH3)1 und Dibenzo-[lS]krone-6 (Pt gelb, P 
rosa, C1 griin, N blau, 0 rot, C schwarz gerastert, H weil3). Der Kronenether 
ist iiber N-H . . 0-Wasserstoffbriicken in der zweiten Koordinationssphare 
des Pt-Komplexes verankert. Die Liganden in der ;:weiten Koordinations- 
sphare von Ubergangsmetallkornplexen konnen iiber elektrostatische Krafte, 
Wasserstoffbriickenbindungen, Charge-Transfer- oder van-der- Waals- Wech- 
selwirkungen gebunden sein. Mehr uber dieses auch bei natiirlichen Rezep- 
tormolekulen wie Cyclodextrinen und Polyether-Anti biotica wichtige Phano- 
men berichten J .  F. Stoddart et al. auf S. 483 ff. 

Auf sa tze 

“Supramolekule”- Addukte aus obergangs- 

Bindungsverhaltnisse wurden in den letzten 

rnetallkornplexen und Neutralverbindungen - 
sind lange bekannt; ihre Strukturen und 

Jahren durch Rontgen-Strukturanalyse und 
NMR-Spektroskopie geklart. 1 ist ein katio- 
nischer Pt-Komplex, bei dem [18]Krone-6 
iiber Wasserstoffbriicken in der zweiten Ko- 
ordinationssphare gebunden ist. Anwen- 
dungen des Konzepts der Bindung in der 
zweiten Koordinationssphlre finden sich in 
so verschiedenen Bereichen wie der Analy- 
tischen Chemie und der kontrollierten Frei- 
setzung von Medikamenten. 

H. M. Colquhoun, J. F. Stoddart*, 
D. J. Williams 

Angew. Chem. 98 (1986) 483.. .so3 

Koordination in zweiter Sphare - eine 
neuartige Rolle fur Rezeptormolekule 
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Fur die Knupfung von Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen hat sich die Umset- 
zung von Elektrophilen rnit Organozinn-Verbindungen bewahrt. Diese sind 
auf vielen Wegen zuganglich, konnen unterschiedlichste funktionelle Grup- 
pen enthalten und sind dariiber hinaus nicht sonderlich empfindlich gegen 
Sauerstoff und Feuchtigkeit. Die Pd-katalysierte Kupplung verlauft unter Palladium-katalysierte Kupplungsreak- 
milden Bedingungen in hohen Ausbeuten. Ein Beispiel ist Reaktion (a), bei tionen organischer Elektrophile mit Or- 
der R und R’ stark variiert werden konnen. ganozinn-Verbindungen [Neue syntheti- 

sche Methoden (%)I 
R-COCI + nBu3Sn-C-C-R’ R‘-C=C-CO-R (a) 

J. K. Stille* 

Angew. Chem. 98 (1986) 504.. .5 19 
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Aluminiumorthophosphate finden z. B. als R. Kniep* 
keramische Binder, beim Korrosionsschutz 
und zur Abstumpfung der Magensaure Ver- 
wendung. Die Fulle der Anwendungsmog- 
lichkeiten hat das Interesse an der Struktur- 

mer wieder neu belebt. Die Vielfalt der 
Strukturen kommt durch die zahlreichen 
Verkniipfungsmoglichkeiten kationischer 
Koordinationspolyeder des Aluminiums rnit 
Phosphat-Ionen zustande. Die Abbildung 
rechts zeigt einen Ausschnitt aus der Kri- 
stallstruktur von AI(H2P04)3-A. 

Angew. Chem. 98 (1986) 520.. .529 
Orthophosphate im Dreistoffsystem 

chemie dieser altbekannten Stoffklasse im- Al203-PzOyH20 

Die gegenwartige Renaissance der Proteinbiochemie - verursacht durch die 
rasche Entwicklung der Gentechnik und stimuliert durch die medizinische 
Bedeutung von Proteinen - hat neue analytische und praparative Trennpro- 
bleme mit sich gebracht, zu deren Losung sich HPLC-Verfahren ideal eig- 
nen. Dabei ist die HPLC langst keine reine Laboratoriumsmethode mehr: 
Gegenwartig werden ,,technische" Systeme zur Trennung von Proteinen im 
100 g-Mal3stab entwickelt. Die Anwendungsmoglichkeiten dieser Methode 
werden am Beispiel von Insulin und Interleukin 2 demonstriert. 

G. Seipke*, H. Mullner, U. Grau 

Angew. Chem. 98 (1986) 530.. .548 
Hochdruckflussigkeitschromatographie 
(HPLC) von Proteinen [Neue analyti- 
sche Methoden (29)] 

Zusch riften 

Der EinschluD neutraler organischer Gast- 
molekiile, z. B. Benzol, in Wirtverbindungen 
in wal3riger Losung geiingt mit der neuen 
Hohlraumverbindung 1 ,  R =  COyNa@, und 
dem Analogon rnit ZC-CH, statt der bei- Anionische Wirtmolekiile mit bicycli- 
den zentralen Benzolringe. 'H-NMR-Si- schem Kohlenstoffgeriist - Synthese und 
gnale eingeschlossener Benzolmolekiile Gasteinschlufl in waflriger Losung 
sind stark hochfeldverschoben. 

T. Merz, H. Wirtz, F. Vogtle* 

Angew. Chern. 98 (1986) 549 .. .SO 

Das bisher groDte lodocuprat([)-Ion mit Inselstruktur konnte in der Verbin- 
dung (pyH)2[Cu31,] nachgewiesen werden. 36 Cu1,-Tetraeder sind uber ge- 
meinsame Kanten zu einem hochsymmetrischen Polyanion [Cu36I~~]*" @ der 
auaerst seltenen Eigensymmetrie 432 (= 0) verknupft. 

H. Hartl*, J. Fuchs 

Angew. Chem. 98 (1986) 550.. .55 1 

[CU3,&]20e - ein neuartiges PoIyanion 
in der Verbindung ( P ~ H ) ~ [ C U ~ I ~ ]  

Erstmals konnte ein fast vollstandiges AsS- 
Kafigmolekul als Komplexligand stabilisiert 
werden. Die photochemische Umsetzung 
von [C5MesCo(C0)2] rnit As4S4 liefert 
[(C5Mes)2C~ZA~2S3] 1 rnit einem ,,Korb" 
aus Cobalt-, Arsen- und Schwefelatomen Komplexinduzierter Abbau von As,S,: 
(Homoprisman-Geriist). Stabilisierung eines As2S3-Liganden 

H. Brunner, H. Kauermann, B. Nuber, 
J. Wachter*, M. L. Ziegler 

Angew. Chem. 98 (1986) 55 1 . . .552 

Fur die Synthese seltener Zucker durch Kettenverlangerung um zwei C-Atome 
(Beispiel: L-Ribose) empfiehlt sich das neue Festphasen-Reagens 1, das aus 
dem erstmals synthetisierten 2-Phenyl-l,3,2-dioxaborol erhalten wurde. Die 
Immobilisierung verhindert Mehrfachadditionen. 

G. Wulff*, A. Hansen 

Angew. Chem. 98 (1986) 552.. .553 

Nur in 2-Stellung substituierte 1,3,2-Di- 
I oxaborole als Synthese-Aquivalente fur 
I das Glykolaldehyd-Anion 

CHO CHO 

no-cn 

HO-CH 

1 
+ Isomere + Isomere 
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Nicht das Monoanion, sondern das Dianion ICo(TPP)IZe von Cobalt(I1)-rneso- 
tetraphenylporphyrin [Co(TPP)] wird bei dessen Reduktion mit zwei Aquiva- 
lenten Natriumsand erhalten. Es interessiert besonders fur die exakte Defini- 
tion der experimentellen Bedingungen, unter denen das Monoanion 
[Co(TPP)]' entsteht, das haufig als Metallnucleophil eingesetzt wird. Die 
Struktur des Titelkomplexes zeichnet sich durch ein symmetrisch gebautes 
Kontaktionentripel aus. 

S. Ciurli, S. Gambarotta, C. Floriani*, 
A. Chiesi-Villa, C. Guastini 

Angew. Chem. 98 (1986) 553.. .555 

Reduzierte Cobalt-rneso-tetraphenylpor- 
phyrin-Komplexe: Synthese und Struk- 
tur von [Na(thf),]2[Co(TPP)I 

Durch eine drastische Hochfeldverschiebung eines 'H-NMR-Signals macht 
sich die agostische Mo-H-C-Wechselwirkung im IsopropylmolybdPn- R. Mynott, C. C. RomHo 
Komplex 2 bemerkbar. Die leuchtend gelbe Verbindung ist durch Umset- 
zung des zweikernigen Molybdankomplexes 1 rnit Isopropylmagnesium- 
chlorid bei - 78 "C in Ether in 65% Ausbeute zuganglich. 

R. Benn, S. Holle, P. W. Jolly*, 

Angew. Chem. 98 (1986) 555.. .556 

[MoR(I$-C~H~)~], R=  Alkyl, Alkylmo- 
I 7  

[((q3-C3H5)3MoCIJ2] + 2iPrMgCl - 2 [(q3-C3H5)3Mo-H-CH2-CHCH3] 

1 2 

lybdan-Komplexe rnit agostischer 
C-H - Mo-Bindung 

Der Traum vieler Chemiker, die katalytische Ammoniaksynthese aus N2 und 
H2 nichtenzymatisch bei Raumtemperatur und Normaldruck durchzufiihren, 
gelang mit einem Kalium-haltigen Ruthenium/Aktivkohle-System. Zwar ist 
die Aktivitat des Katalysators noch gering (0.01 1 mmol NH3 pro Tag und g 
Katalysator), doch ist ein Anfang gemacht. Zum Vergleich: Nitrogenase aus Heterogen katalysierte Ammoniaksyn- 
Klebsiella pneumoniae produziert 0.25 mmol NH3 pro Minute und g Prote- these bei Raumtemperatur und Atmo- 
in. spharendruck 

K. Aika* 

Angew. Chern. 98 (1986) 556.. .557 

Thermisch stabile Dimetallacyclopentane 1, R = CH3 und cycIo-C3HJ, werden 
bei der intrarnolekularen Addition einer Cyclopropylgruppe an eine elektro- 
phile Rh=Rh-Bindung erhalten (A-  B, M = Rh); fur die Stabilitat der Kom- 
plexe 1,  die tiefrote, metallisch glanzende Kristalle bilden, ist offenbar wich- 
tig, da6 das Dirnetallacyclopentan Teil eines polycyclischen Geriists ist. 

W. A. Hemnann*, E. Herdtweck, 
C. Weber 

Angew. Chem. 98 (1986) 557 . . .558 
Spontane intramolekulare Ringbffnung 
der Cyclopropylgruppe an einer Metall- 
Metall-Doppelbindung 

K3LiSb und K,Li(Si& sind nicht nur die 
ersten Lithiumsilicide mit Sb-Tetraedern, 
sondern auch die ersten roten, transparen- 
ten Metallsilicide uberhaupt. In K3LiSi4 bil- 
den Li und Si eindimensional-unendliche 
Ketten, in K7Li(Si4)2 liegen hantelformige 
Li(Si,),-Einheiten vor (Bild rechts). Die Ko- 
ordination der K-Atome ist kompliziert. 

H. G. von Schnering*, M. Schwarz, 
R. Nesper 

Angew. Chem. 98 (1986) 558.. .559 

Rote, transparente Metallsilicide 
rnit Si4-Tetraedern 

27 

Sehr hohe Diastereoselektivitat zeichnet oft die Reaktion (a) aus, mit der in 
Nachbarschaft zum Sauerstoffatom von Tetrahydrolhran-Derivaten Substi- 
tuenten eingefuhrt werden konnen. Diese Methode durfte fur die Synthese 
von Zuckern und antibiotisch wirksamen Naturstoffen rnit Tetrahydrofuran- 
Teilstrukturen von Nutzen sein. 

C. Briickner, H. Lorey, H.-U. ReiBig* 

Angew. Chem. 98 (1986) 559.. .560 

Diastereoselektive Synthese funktionali- 
sierter Tetrahydrofuran-Derivate aus y- 
Lactolen 

(0) 
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Sterisch fixierte Dendralene wie 2 sind fur 
das Studium der Bindungseigenschaften be- 
deutend besser geeignet als die stark ver- 
drillten Stammverbindungen. 2 wurde jetzt 
aus 1 uber das Enolphosphat und dessen 
Reduktion synthetisiert. UV-spektroskopi- 
sche Befunde deuten auf eine wesentlich 
schwachere n-Delokalisierung als in linea- 
ren Polyenen hin. 

Der erste Sandwichkomplex eines unsubstitu- 
ierten, neutralen Heteroarens ist die Titel- 
verbindung 1, die durch Metallatom-Li- 
gand-Cokondensation erhalten wurde. Die 
elektrochemische Oxidation van 1 ist voll- 
standig, die Reduktion dagegen nur unvoll- 
standig reversibel. Beide Potentiale sind 
verglichen mit denen von freiem Arsabenzol 
anodisch verschoben. 

R T. Loerzer, R. Gerke, W. Luttke* 

1 Angew. Chem. 98 (1986) 560.. .562 w 
Ein neuer Zugang zu Dendralen-Syste- 
men 

0 

C. Elschenbroich*, J. Kroker, 
W. Massa, M. Wiinsch, A. J. Ashe 111 I 

Cr 

6. Angew. Chem. 98 (1986) 562.. .563 

1 Bis(q"-arsabenzol)chrom(o) 

Stabile Hydroxylaminester sind die Phosphinsiiurederivate 1, die rnit Aminen G. Boche*, R. H. Sommerlade, 
HNR2R3 zu Hydrazinen 2 reagieren. Diese sind Modellverbindungen fur F. Bosold 
Metaboliten der cancerogenen aromatischen Arnine im Organismus, unter 
denen sich ebenfalls durch elektrophile Aminierung von N-Arylhydroxyl- Angew. Chem. 98 (1986) 563.. .564 
amin-Derivaten gebildete Verbindungen finden. 

N-Aryl-0-(dipheny1phosphinoyl)hydro- 
xylamine: Elektrophile Aminierung von 

1 R 1 a ,  ,R2 Aminen zu Hydrazinen; zur Canceroge- 
N-I4 nitat aromatischer Amine 

(R~)H '  'R3 

Keine fluorierten Verbindungen, sondern Epoxide entstehen in guten Ausbeu- 
ten aus Alkenen mit dem Reagens F2/MeCN/H20. Auch die besonders oxi- 
dationsempfindlichen Alkene rnit endstandiger Doppelbindung und Enone 
reagieren glatt. 

S. Rozen*, M. Brand 

Angew. Chem. 98 (1986) 565 
Epoxidierung von Alkenen rnit elemen- 
tarem Fluor in einem Wasser/Acetoni- 
tril-Gemisch 

Eine reversible 1,5-Elektrocyclisierung ist die Grundlage fur die Photochro- 
mie der Systeme 1 und 3. Die zugehorigen Betaine 2 bzw. 4, die zugleich 
Vorstufen bei der Synthese von 1 bzw. 3 waren, sind intensiv tiefrot bis vio- 
lett (E=C02Me). 

H. Dun*,  C. Schommer, 
T. Miinzmay 

Angew. Chem. 98 (1986) 565.. .567 

Dihydropyrazolopyridine und Bis(di- 
hydroindolizine) - neuartige mono- und 
difunktionelle photochrome Systeme 

Nicht die Substituenten in Vinyl-, sondern die in Allylposition sind von ent- 
scheidender Bedeutung fur die Enantioselektivitat der Hydroborierung von 
Alkenen mit (+)-Diisopinocampheylboran. Dies ergaben Messungen des 
lsotopeneffekts an deuterierten Alkenen wie 1 und 2. 

B. E. Mann, P. W. Cutts, J. McKenna*, 
J. M. McKenna, C. M. Spencer 

Angew. Chem. 98 (1986) 567.. .568 

Sekundarer kinetischer Isotopeneffekt 
von Deuterium auf enantioselektive Hy- 
droborierungen rnit (+)-Diisopinocarn- 
pheylboran 

1 2 
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Als Katalysatoren mit ungewohnlichen Eigenschaften sind Ubergangsmetall- 
cluster vielversprechend. Dies zeigt die durch das vierkernige Clusteranion 
[H,RU~(CO), , ]~  katalysierte, reduktive C-N-Verkniipfung von Alkylisocy- 
anaten 1 (R=Me, Et, nPr), bei der N-Formylharnstoffe 2 entstehen (R=AI- 
kYb. Ubergangsmetallcluster als Katalysato- 

ren unkonventioneller Reaktionen: Re- 
H R  duktive C-N-Kupplung von Alkyliso- 

G. SiiB-Fink*, G. Herrmann 

Angew. Chem. 98 (1986) 568.. .569 

. I .  

' " 120 OC. 50 bar II 
n 

cyanaten 

Die Herstellung von Carbonsaureamiden 3 aus nicht aktivierten Estern 1 und 
sekundaren Aminen 2 gelingt bei 8 kbar und ca. 45°C. Der Fortschritt besteht 
darin, dal3 sich diese Reaktion bei Normaldruck ohne Katalysator uberhaupt 
nicht durchfuhren IaRt; selbst die Umsetzung mit primaren Aminen erfordert 
schon (unkatalysiert, ohne Druck) Temperaturen uber 200°C. 

R ' - C 0 2 R 2  + H N R 3 R 4  --t R'-CONR3R4 

1 2 3 

K. Matsumoto*, S. Hashimoto, S. Otani 

Angew. Chem. 98 (1986) 569.. .570 

Direkte Aminolyse von nicht aktivierten 
Estern bei hohem Druck 

Der neue C2P,S-Heterocyclus 1 mit Me,SiS R. Appel*, R. Moors 
P=C-P=C-Sequenz wurde aus CS2, 
LiP(SiMe3)2 und Me3SiCl erhalten. Die 
Struktur der gelben, destillierbaren Fliissig- 
keit wird "P-, I3C- sowie 29Si-NMR-spek- 
troskopisch und massenspektrometrisch be- Diphosphathiophen") 
stimmt. 

$-! 
p, , c -s~M~,  Angew. Chem. 98 (1986) 570.. .57 I 

S 

1 Ein stabiles 1,2,4-Thiadiphosphol (,,2,4- 

Neue, interessante Bisylide 1. R' = R4, ent- 
stehen aus Ph3P=CHR' und R3BCI2 im 
Molverhaltnis 4 : 1. Setzt man dagegen das 
1 : I-Addukt dieser beiden Spezies mit dem 
Ylid Ph3P=CHR4 um (3: I),  so bildet sich 
unsymmetrisch substituiertes 1, R' # R4. 
Die Bisylide 1 diirften sich als Komplexli- 
ganden eignen. 

R '  H. J. Bestmann*. T. Arenz 
o /  

P h3P -.C 
@ \  Angew. Chem. 98 (1986) 57 1 . . .572 

B-R3 
0.1 Umsetzung von Phosphoniumyliden mit 

Ph '-" 1 Alkyldichlorboranen 'p 

Der Ersatz beider Methylen-H-Atome eines 
Methylenphosphorans durch Ubergangs- 
metallatome gelang bei der Umsetzung 
von TiCI, mit dem Phosphor-Ylid 
(Et2N),P=CH2. In uber 70% Ausbeute ent- 
stehen violette Kristalle des Dititanacyclo- 
butans 1, das eine interessante Chemie zei- 
gen sollte. Charakteristisch fur die zentro- 
symmetrische Molekiilstruktur sind auffal- 
lend kurze Ti-C-Abstande. 

C! ,Cl H. Schmidbaur*, R. Pichl, G. Muller 
\ I  

Et,N Ti NEt, 

Et2N-,P=C, 1 / \  ,C=P-NEt, 1 Angew. Chem. 98 (1986) 572.. .573 
\ I  \ 

Et,N' Ti NEt, 
/ \  Ein polyfunktionelles Dititanacyclobu- 

CI CI tan 
1 

Zwei ausschlieOlich C-gebundene Goldatome 
liegen im Komplexkation von 1 vor, das 
mit Ausnahme der Bindungen zur CH2- 
Briicke nur oniumstabilisierte Au-C-Bin- 
dungen enthalt. Das Salz 1 IaOt sich reversi- 

ren, ohne dal3 eine Isomerisierung der Li- 
ganden beobachtet wird. 

H. Schmidbaur*, C. Hartmann 

Angew. Chem. 98 (1986) 573.. .574 

Methylen-verbriickte zweikernige 
Gold(ii1)-Komplexe mit terminalen und 
verbriickenden Ylid-Liganden 

be1 in das korrespondierende Ylid iiberfuh- 

1 

* Korrespondenzautor 
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