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Die Titelseite zeigt das rnit einem Laserinterferometer durch ein Holograrnm 
erhaltene Interferenzfeld mit synchron uberlagertem Bild einer ,,tanZenden 
Flamme". Hier wurde Laserlicht dazu verwendet, sich sehr rasch iindernde 
Strukturen in einer Flnrnme kontinuierlich wiederzugeben. Die speziellen Ei- 
genschaften von Laserlicht (hohe Kohiirenz und Monochromie) sind jedoch 
nicht n u r  fur solche Untersuchungen wichtig, sondern lassen sich bei- 
spielsweise auch zur  Anregung von Molekulen n u r  einer bestimrnten Orien- 
tierung oder lsotopenzusammensetzung nutzen. Mehr uber Anwendungen 
des Lasers in Chemie, Materialforschung und Medizin findet sich in dem 
Beitrag von J .  Wol/rurn und K .  K/einermanri.s auf  den Seiten 38ff. (Aufnah- 
me: A .  Scliiinhtrchrr, Stuttgart) 

Aufsatze 

Ungewohnlich reaktive Verbindungen mit ei- i B u  H M. Veith* 
\ ? 

ner Art ,,Doppelbindung" resultieren, wenn N' X 
/ \ #  

ein elektrophiles und ein nucleophiles Zen- Me2Si Sn,. 
\ . . /  

N trurn direkt aneinander gebunden sind. Nur 
durch sperrige Liganden arn Hauptgrup- I Ungesiittigte Molekule mit Hauptgrup- 

tBu pen m e t a I1 atom oder am N i ch t rn et al I at om 

wirkt werden. Der Vierring Me,Si(NtBu),Sn 
sei als Beispiel genannt;  er addiert H-X 
unter Bildung von I .  
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penmetallen 
k a n n  einer Oligomerisierung entgegenge- 1 

Monosaccharide mit sieben bis elf Kohlenstoffatomen kornmen in Naturstof- 
fen vor, die sehr verschiedene biologische Funktionen haben. Eine erfolgrei- 
che Strategie zur  Synthese dieser Monosaccharide wird durch drei Entwick- 
lungen ermoglicht: 1. Hohe Regioselektivitit und diastereofaciale Selektivi- 
tiit beim A u h a u  pyranoider Systeme durch Hetero-Diels-Alder-Reaktionen; 
2. stereoselektive Reaktionen zur Funktionalisierung des pyranoiden Sy- [Neue synthetische Methoden (63)]  
stems; 3. stereoselektive Reaktionen zur Ubertragung der chiralen Inforrna- 
tion vom pyranoiden System auf neugebildete Chiralitiitszentren in der  Sei- 
tenkette. 

S .  .I .  Danishefsky*, M. P. DeNinno 

Angen,. Cliem. 99 (1987) 1 5.. .23 

Totalsynthesen hoherer Monosaccharide 

Der Wunsch nach stereoselektiver CC-Verkniipfung liillt sich heute auch bei 
Aldolreaktionen der einfachsten Enolate erfullen. Enolate des Typs 1 (X* ist 
eine chirale Hilfsgruppe) konnen mit Aldehyden die begehrten 13-Hydroxy- 
carbonylverbindungen 2 liefern. Ilabei uberwiegt eines der  Diastereomere 
2a oder 2b bei weitem. Reaktionen dieser Art interessieren z. €3. fur Synthe- Stereoselektive Aldolreaktionen mit a- 
sen von Polyether- und Makrolid-Antibiotica. unsubstituierten chiralen Enolaten 

M. Braun* 

Angrw.  Clzem. 99 (1987) 24.. .37 

[Neue synthetische Methoden (64)] 

1 2a 2b 



Gut 25 Jahre nach der Entwicklung des ersten Lasers ist diese Lichtquelle aus 
der Chemie nicht mehr wegzudenken. Der Laser ist in der Physikalischen Che- 
mie ein unentbehrliches Hilfsmittel, u. a. zur Beobachtung des Ablaufs che- 
mischer Reaktionen. In der Organischen Chemie bedient man sich des La- 
sers vermehrt bei photochemischen Synthesen und in der Makromolekularen 
Chemie bei der Herstellung von Monomeren (Vinylchlorid) und Polymeren 
(Polyethylen). Die Trennung von Isotopen, die Herstellung von Katalysato- 
ren sowie Oberflachenbehandlungen durch Abscheidung oder Abtragung 
von Material sind weitere Beispiele fur erfolgreiche Anwendungen in Che- 
mie und Materialforschung. 

K. Kleinermanns, J. Wolfrum* 
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Laser in der Chemie - wo stehen wir 
heute? 

Zusc h riften 

cyclo-e kann wie C5@ als 6n-Elektronen- / p \  0. J. Scherer*, T. Briick 

Angew. Chern. 99 (1987) 59 donor in Sandwichkomplexen fungieren: Aus p Q,p 
'P-P [(q'-CsMes)Fe(CO),]2 und P4 entsteht 1,  das 

NMR- und massenspektroskopisch charak- I 
terisiert wurde. Gebildet wird cycZo-e mog- [(q5-Ps)Fe(q5-C5Mes)], ein Pentaphos- 
licherweise aus und P,. phaferrocen-Derivat 

Drei ungewohnliche, in zwei- oder dreikernigen Clustern stabilisierte P-N- 
Verbindungen entstehen bei der Cothermolyse von [Fe3(C0),2] und 1 : der 
6e-Donorligand 2, das Phosphandiyl 3 und das substituierte Hydroxy(imi- 
no)phosphan 4 ( R =  SiMe,). 

R ~ N -  P= N R 
Q 

R ~ N  - P- NR- P(NHR)= N R R~ N - P RO - P= NR 

1 2 3 4 

0. J. Scherer*, K. Gobel, J. Kaub 

Angew. Chern. 99 (1987) 59.. .61 

(MelSi)2N-P=NSiMel als Edukt fur 
elektronenreiche Phosphor-Stickstoff-Li- 
ganden 

Anwendung als PR?-ubertrager konnten die n 
;Mg 

neuen anorganischen Magnesium-Reagen- Me2N \ y e 2  
tien [Mg(PHPh),], und die kristalline, mo- 
nomere Titelverbindung 1 finden. Sie 
wurde durch Monometallierung von PhPH2 
mit dem vielfaltig nutzbaren Reagens 

her Ausbeute hergestellt. In 1 sind die Mg- 
P-Abstande gleich, die Mg-P-C-Winkel aber 
nicht. 

>P HP"' 
Ph Ph 

nBusBuMg und Zusatz von TMEDA in ho- 1 

E. Hey, L. M. Engelhardt, 
C. L. Raston*, A. H. White 

Angew. Chern. 99 (1987) 6 1 . . .62 

Magnesiumphosphide - Synthese und 
Struktur von [ Mg( PH Ph),(tmeda)] 

Ein Lithiumnitronat, das zusammen mit Ethanol auskristallisiert, ist die Titel- 
verbindung 2.  Ethanol fallt bei der unten skizzierten Herstellung von 2 aus 1 
und Lithiumethanolat an, ist aber auch Losungsmittel. Bemerkenswert an 
kristallinem 2 sind vor allem die Bindung von Lie an Nitronat- und Ethanol- 
0-Atome und die 0 - H . .  .O-Briicke von Ethanol zu einem Nitronat-0- 
Atom. 

I/nPh-CH2-N02 + I/nC2H,0Li - [Ph-CH=NOyLi0.C2H50H]. 

1 2 

G. Klebe, K. H. Bohn, 
M. Marsch, G. Boche* 

Angew. Chern. 99 (1987) 62.. .64 

Kristallstruktur von [a-Nitrobenzyllithi- 
um. Ethanol],; eine Lithiumnitronat- 
Ethanol- Wechselwirkung 

Einen giinstigen Zugang zu Nitrilen mit aufierordentlich unterschiedlicher 
Struktur eroffnet das als Natriumsalz isolierbare Ylidanion 1.  Mit Alkylha- 
logeniden RX kann 1 zu cyclischen a,a-ungesattigten Nitrilen wie 2 umge- 
setzt werden; mit Aldehyden RCHO und Estern RCOOR' sind aus 1 die 
,,Dienylcyanide" 3 bzw. die Alkinylcyanide R-C=C-CN erhaltlich. Synthese von Nitrilen uber das Ylid- 

anion von Natriumcyantriphenylphos- 

H. J .  Bestmann*, M. Schmidt 

Angew. Chern. 99 (1987) 64.. .65 

phoranylidenm CN r iethanid 

CN R L  
m .. 

N o @  1 Ph3P-C-CN @ Ph3P-C=C=N: .. 
I @ I -  
L 

1 
J 

2 3 
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Verbindungen mit k3-Phosphor der Koordinationszahl zwei finden derzeit 
groBe Beachtung. Die Titelverbindungen 1, X = N, SR”, PR”R”’, sind auf 
dem unten skizzierten Weg erhaltlich. Die stabilen Schwefelderivate sind die 
ersten ihrer Art. 

F. Zurmiihlen, M. Regitz* 

Angew. Chem. 99 (1987) 65.. .67 

Imino-, Phosphoranyliden- und Sulfur- 
anylidenphosphane durch 1,3-Silylver- 
schiebung 

R 

OSiMe2R’ 

1 

R 

Statt vieler Worte ein groDes Formelbild: Alle Verbindungstypen auBer 2 und 
6 sind neu! (R=CO,Me). 

K. Blatter, W. Rosch, 
U.-J. Vogelbacher, J. Fink, M. Regitz* 

1 2 

Angew. Chern. 99 (1987) 67.. .68 

Isomerisierungsreaktionen im System 
Dewar-Phosphinin/Phosphaprisman/ 

3 Phosphabenzvalen/Phosphinin 
+ R R 

+ + t 
4 5 6 

Die Fahigkeit von AIC13, Chlorid-Ionen aus BiC13 zu abstrahieren, ermog- 
lichte die Synthese der Titelverbindungen in Gegenwart von Toluol bzw. He- 
xamethylbenzol. I,  der Hexamethylbenzolkomplex, ist ein arenstabilisiertes, 
dimeres Dichlorobismut(l1r)-tetrachloroaluminat. Die Koordination von Bis- 
mut 1aBt sich als stark verzerrt oktaedrisch beschreiben: funf C1-Liganden 
(zwei kiirzere, drei Iangere Bi-C1-Abstande), ein Arenligand. 

[([(CH,),C,BiC1,1[A1Cl,lJ,1 1 ten 

W. Frank*, J. Weber, E. Fuchs 

Angew. Chem. 99 (1987) 68.. .69 

[ c H 3 c 6 H ~ B i c ~ ~ ] [ A l c ~ 4 ]  und 
[(CH3)6C6BiC12][AIC14] - Verbindungen 
mit q6-arenkomplexierten BiC1:-Einhei- 

Aus einer Zintl-Phase mit einem Halbmetall eine Hochdruck-Phase herzustel- 
len, bei der die Bindigkeit in der Halbmetall-Teilstruktur nicht mehr rnit dem 
Zintl-Klemm-Konzept vereinbar ist, gelang erstmals bei LiGe. Bei Normal- 
druck ist LiGe noch den Zintl-Phasen zuzuordnen, LiSn dagegen nicht mehr. 
Die LiGe-Hochdruckphase kristallisiert in einem neuen Strukturtyp mit 
Schichten aus zwei- und vierbindigem Germanium, der enge Beziehungen zu Hochdruck-LiGe rnit Schichten aus 
den Strukturen in LiSn und LiPb zeigt. zwei- und vierbindigen Germaniumato- 

men 

J. Even*, G. Oehlinger, 
G. Sextl, H.-0.  Becker 

Angew. Chern. 99 (1987) 69 .. .71 

Die Anlagerung von Nickel(o)-Komplexen an 
die Dreiringdoppelbindung von 1 ergibt unter 
Erhaltung des Dreirings und Aufhebung der 
Aromatizitat Verbindungen des Typs 2. 

H. Schwager, C. Kriiger, 
R. Neidlein, G. Wilke* mF ‘b Angew. Chem. 99(1987) 72 ... 73 

L,Ni 
1 2 Nickelkomplexe rnit Propellanstruktur 

DaD die Substituenten eines Edukts die Ge- 
riiststruktur des Produkts bestimmen, wurde 
bei der Titelreaktion gefunden. Cyclopropa- 
benzol, Difluor-cyclopropabenzol und 
Bis(trimethylsily1)-cyclopropabenzol erge- 

Palladiumkomplexe: Den q’-Benzylkom- Pd ’pd&3 zolen 
ben rnit 1 und PMe, drei verschiedenartige 

Palladacyclobutabenzol. 5 

H. Schwager, R. Benn, G. Wilke* 

Angew. Chem. 99(1987) 73 ... 74 

Reaktionen von (~3-Al ly1) (~5-c~clo~en-  
I (HKhP tadieny1)palladium rnit Cyclopropaben- 

6 0  .e””, 
G I 

12 
14 plex 2, ein Palladatricyclooctadien bzw. ein < / L  

1 2 
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Eine kafigartige Struktur und eine starke 
Deformation des Tetrapyrrolsystems zeich- 
nen die Titelverbindung 1 aus. Ihre Syn- 
these gelang durch dimerisierende Alkylie- 
rung von 3,4-Diethyl-2-formylpyrrol mit 
1,3-Dibrompropan, Reduzierung des entste- 
henden Dialdehyds zum Dialkohol und in- 
situ-Cyclokondensation. 

R. Timmermann, R. Mattes, 
B. Franck* 

Angew. Chem. 99 (1987) 74.. .76 

Biomimetische Synthese eines zweifach 
N, N'- und N",N"'-iiberbriickten Porphy- 
rinogens 

Polyethen in praktisch allen Molekulargewichtsbereichen - von Polyethen- 
Wachsen und Hartwachsen iiber ,,high density"-Polyethen bis hin zum ultra- 
hochmolekularen Polyethen - ist mit neuen, sehr aktiven Bis(y1id)nickel-Ka- 
talysatoren zuganglich. Die Katalysatoren werden aus Bis(cyc1ooctadien)nik- 
kel(o), den carbonylstabilisierten Ylid-Liganden 1 - 3  und einem nichtstabili- Steuerung des Molekulargewichts von 
sierten Ylid hergestellt. Polyethen bei der Synthese mit 

K. A. Ostoja Starzewski*, J. Witte 

Angew. Chern. 99 (1987) 76.. .77 

Bis(y1id)nickel-Katalysatoren 

1 2 3 

PhzPCHzPPhz verbruckt die Metallzentren 

unter Ligandenwanderung aus der Titelver- 
bindung und Carbonylmetallaten wie 

P h2P -PPh, 
in den Heterometallclustern, die teilweise 

[Mn(C0),le entstehen. Mit Na2[Fe2(CO),] 

3 . 3 .  
P t- Fe (CO), 

Ph2P/* \ / 
( / W 0 ) 3  

wird unter anderem der Cluster 1 erhalten. PPh2 
1 Die Reaktionen belegen, dalj die Labilitat 

der Pt-P-Bindung zum Aufbau von Clu- 
stern ausreicht. 

P. Braunstein*, N. Guarino, 
C. de Meric de  Bellefon, J.-L. Richert 

Angew. Chem. 99(1987) 77 ... 79 

Heterometallcluster durch Carbonylme- 
tallat-induzierten Bruch einer Pt-P-Bin- 
dung in [PtClz(Ph2PCHzPPhz)] 

Elektrophile Goldreagentien addieren sich an die Pt-Pt-Bindung von 1 zu 
dreikernigen Clusterverbindungen. Bei 2 wird aus der Kristallstruktur auf 
eine 3z2e-Bindung fur die Pt2Au-Gruppe geschlossen. In analogen Reaktio- 
nen rnit Silber- oder Kupfer-Elektrophilen wird nicht die Pt-Pt-Bindung, 
sondern die Ligandensphare angegriffen. 

Ph,P-PPh, Ph,P-- I --. PPh2 
/,Au, I 

,Pt- 
I I  
I I  

CL-Pt -Pt-CI 

Ph2P-PPhz 
tBuC=C I r\ CECtBu 

Ph,PvPPh, 

1 2 

G. J. Arsenault, L. ManojloviC-Muir*, 
K. W. Muir, R. J. Puddephatt*, 
I. Treurnicht 

Angew. Chem. 99 (1987) 79.. .80 

Neue AuPt,-,,A-frame"-Cluster 

Sterische Grunde verhindern die intramolekulare 1,2- oder 1,4-Addition bei 
der Rh"-katalysierten Zersetzung von 1, so dalj 2 als Produkt der 1,B-Addi- 
tion isoliert wird. 1 ist in fiinf Stufen aus Cyclooctatetraen zuganglich. 

N,CH 

r q o  

CN 

0 

1 2 

M. Birkhahn, E. V. Dehmlow*, 
H. Bogge 

Angew. Chem. 99 (1987) 80.. .81  

Ungewbhnliche 1,6-Addition eines Car- 
benoids 

A-6 Fortsetzung nachste Seite 



Eine unenvartete Redoxreaktion Iauft bei der 
Umsetzung von KzSN2 rnit AsX, ab. Man 
erhalt fur X = Br in etwa 40% Ausbeute ma- 
Dig luftstabile, rote Kristalle von 1 statt der 
erwarteten Verbindung A s ~ ( N S N ) ~ .  5 

N M. Herberhold*, K. Guldner, 
A. Gieren, C. Ruiz-Perez, T. Hiibner 

Angew. Chem. 99 (1987) 8 1 . . .82 

As4S5NI0 - ein Diaminosulfan-Derivat 
rnit zwei Arsinoschwefeldiimid-Bicyclen 

N 

N 

1 

G. Quinkert*, H. G. Schmalz, 
E. Walzer, T. Kowalczyk-Przewloka, Jp a0 G. Diirner, J. W. Bats 

9' c h  Angew. Chem. 99 (1987) 82.. .84 

Als chiraler Synthesebaustein wurde das Me- 
thylderivat l b  nach den bewahrten Verbin- 
dungen l a  und ent-la getestet. l b  verfiigt 
uber den korrekten Chiralitatssinn sowie 
iiber die erforderliche Funktionalitat fur die 
stereoselektive Erweiterung des Dreirings 
und Ankondensation des Siebenrings zu 1 R =  H 2 Totalsynthese des Pseudoguaianolids 
(+)-Confertin 2. Die Totalsynthese von 2 b: R = C H 3  (+)-Confertin 
ist die erste eines enantiomerenreinen Pseu- 
doguaianolids. 

WZ 

Nicht vorhersehbar war die Entstehung des 
Tripeldeckers 1 aus ICpCo(C,H&I und Di- 

1 bildet rote Kristalle. Die Doppelbindun- 
gen im mittleren Ring, hier lokalisiert ge- 
zeichnet, konnten auch zum Teil delokali- 
siert sein (R= Cyclohexyl). 

a 
cyclohexylcarbodiimid. Die Co4-Verbindung I 

Fo R 

S. Stella, C. Floriani*, 
A. Chiesi-Villa, C. Guastini 

Angew. Chem. 99(1987) 84 ... 86 

Ein Komplex rnit Tripeldecker-Struktur 
durch Reaktion von Cyclopentadienyl- 
bis(ethy1en)cobalt mit Carbodiimiden: 
Ein ungewohnliches Cyclopentadienyl- 
cobalt-Oligomer 

Makrocyclen als Hilfsliganden in Verbindun- PhH2C CH,Ph C. Floriani*, S. Ciurli, 
gen der fruhen ubergangsmetalle bieten au- 
Derordentlich giinstige Aussichten. Ein Bei- 
spiel ist Verbindung 1, die aus dem ZrCI2- 
Komplex des gleichen makrocyclischen Li- 
ganden mit Benzylmagnesiumchlorid ent- 
steht. 

\ /  

N l + N  

A. Chiesi-Villa, C. Guastini 

Angew. Chem. 99 (1987) 86.. .88 

Eine neue Klasse von Organozirconi- 
um( iv)-Verbindungen : Alkylderivate von 

natozirconium(1v) 
qN47 Tetramethyltetraazadibenzo[ 14lannule- 

N N  

Modellcharakter fur die Zwischenstufen der Olefin-Metathese haben die Rhe- 
nacyclobutane 2 und 3, die aus dem Oxorhenium(v)-Komplex 1 erhalten 
wurden. Beide sind thermisch stabil und durch 'H-NMR-Spektren mit einem 
AX-Muster fur die geminalen Methylenprotonen gekennzeichnet. 

H. J. R. de Boer, 
B. J. J. van de Heisteeg, 
M. Floel, W. A. Herrmann*, 
0. S. Akkerman, F. Bickelhaupt* 

Angew. Chem. 99 (1987) 88.. .89 

Erste Vierring-Metallacyclen rnit Rhe- 
nium 

1 2 3 

* Korrespondenzautor 
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