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Das Titelbild zeigt ein AuBerst ungewdhnliches Cyclohexan-Derivat. Im
[6.5]Coronan sind jeweils zwei benachbarte C-Atome des Sechsrings durch
—(CH,)s-Briicken  verbunden; dadurch entstehen sechs zusitzliche Ringe.
Das "*C-NMR-Spektrum der Verbindung ist nur mit einer schnell invertie-
renden Spezies mit all-cis-Konformation zu vereinbaren. Tieftemperatur-
spektren sowie Kraftfeldrechnungen an einem Analogon, das nur fiinf zu-
sitzliche Ringe enthilt, deuten auf eine abgeflachte Sesselkonformation fiir
den mittleren Ring. Mehr dariiber berichten L. Fitjer et al. auf Seite 135 ff.

Aufsatze

Der Weg zur Anerkennung der Polymerwissenschaft als eigenstindige Diszi-
plin war so mithsam, so langwierig und von so schwerwiegenden Mif}ver-
stindnissen geprigt, daB er angesichts der heutigen Bedeutung der Kunst-
stoffe und Kunstfasern kaum vorstellbar ist. Der Essay beginnt mit den er-
sten echten Polymerexperimenten zu Anfang des vorigen Jahrhunderts und
endet mit der Etablierung des Polymerbegriffs vor etwa fiinfzig Jahren.

H. Morawetz*
Angew. Chem. 99 (1987) 95 100

Schwierigkeiten bei der Durchsetzung
des Polymerbegriffs - ein Essay

S0,, SO, SO, S;0, S,0, - alle diese Schwefeloxide werden von Uber-
gangsmetallen gebunden; die drei letztgenannten sind iiberhaupt nur als Me-
tallkomplexe bestindig. Auch in diesen Fillen bestitigt sich die Regel, da3
stabile Spezies durch die Bindung an Metalle zu neuvartigen Reaktionen akti-
viert und instabile Spezies stabilisiert werden k&nnen.
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W. A. Schenk*
Angew. Chem. 99 (1987) 1 01 ... 112

Schwefeloxide als Liganden in Koordi-
nationsverbindungen

Wertvolle Informationen iiber Ladungsdichteverteilungen sind durch das Stu-
dium von Kernquadrupol-Wechselwirkungen erhiltlich. Wihrend NMR-
und Mo8bauer-Spektroskopie zu Routineverfahren in der Chemie geworden
sind, gilt dies fiir die zeitaufgeléste Spektroskopie der gestdrten y-y-Winkel-
korrelation (TDPAC-Spektroskopie) nicht. Dabei ist diese Technik fiir An-
wendungen in der Chemie (z. B. vergleichendes Studium der Bindungsver-
hiltnisse von Komplexen im Festkorper, in Losung oder in der Schmelze),
der Materialforschung (z. B. Untersuchung von Katalysatoroberflichen) und
der Molekularbiologie (z.B. Studium der Dynamik von Biomolekiilen) her-
vorragend geeignet.

A. Lerf*, T. Butz
Angew. Chem. 99 (1987) 1 13 130

Kernquadrupol-Wechselwirkung  und
zeitaufgeldste Spektroskopie der gestor-
ten y-y-Winkelkorrelation: Anwendun-
gen in Chemie, Materialforschung und
biophysikalischer Chemie [Neue analyti-
sche Methoden (31)]
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Zuschriften

Der erste Silberkomplex mit {[M,Scl-Einheit,
das Anion 1, konnte erst jetzt synthetisiert
werden; fir Cu'-Komplexe mit dieser Ein-
heit gibt es zahlreiche Beispiele. Der
[Ag.S¢]-Kifig besteht - idealisiert - aus ei-
nem S,-Oktaeder mit Ag,-Tetraeder, das so
angeordnet ist, daf} die Oktaederflichen ab-
wechselnd mit Ag-Atomen besetzt sind. Im
Bild rechts sind die Ag-Atome schwarz mar-
kiert.

G. Henkel*, P. Betz, B. Krebs
Angew. Chem. 99 (1987) 1 31 ... 132

[Agy(SCH,CcH,CH,S):]>~, ein neuarti-
ges mehrkerniges Silberthiolat mit trigo-
nal-planarer Koordination alier Silber-
atome und zentralem [Ag,Sq]-Kifig

Ist der Briickenligand Cyclopentadienyliden
in 1 als n*,n"- (Dien/Carben) oder 1°,n'-ko-

ordiniert (Ylid) zu betrachten? Kristallstruk- Co
turdaten favorisieren die Dien-Carben- @/ \L
Struktur. Die Umpolung von Cyclopenta- Co

dienyliden durch die Komplexierung dirfte
auf die Blockierung der Dien-n*-Orbitale
zuriickzufiihren sein. L =PMe;.

H. Wadepohl*, H. Pritzkow
Angew. Chem. 99 (1987) 1 32 134
Umwandlung von n*-gebundenem Cy-

clopentadien in das komplexierte Car-
ben Cyclopentadienyliden

Als ob es aus einem Fulven- und einem Dien-Teil bestiinde, verhilt sich Azulen
als Ligand im einkernigen Komplex (Azulen)(benzol)molybdidn 1 und in den
daraus mit [(H,CCN);M(CO),;] (M =Cr, Mo, W) erhiltlichen zweikernigen
Komplexen. In 1 ist das n°-koordinierte Azulen nicht planar. Die zweikerni-
gen Komplexe zeigen in Losung fluktuierendes Verhalten, das auch bei
193 K noch nicht eingefroren werden konnte und das zu nur fiinf Signalen
im '"H-NMR-Spektrum fiihrt.

S. Tofke, U. Behrens*
Angew. Chem. 99 (1987) 1 34...135
Azulen als ungewdhnlicher n°-Ligand in

Mo-Komplexen und als 11° :n*-Briicke in
heteronuclearen Zweikernkomplexen

Durch radikalische Cyclisierung von 1 gelang die erste Synthese eines
[m.n]JCoronans, der Titelverbindung 2. Hauptprodukt ist allerdings der Hep-
tacyclus 3. Das Coronan 2 ist all-cis-konfiguriert, liegt in einer Sesselkon-
formation vor und invertiert mit AG ;<36 kJ/mol auBerordentlich leicht
(AIBN = Azobisisobutyronitril).

Br

BUBSnH
———

AIBN

1 2 (8%) 3 (32%)

D. Wehle, L. Fitjer*
Angew. Chem. 99 (1987) 1 35 137
Heptacy-

¢l0[19.3.0.0"°.0%°.0°%"3,0'*17.0"7 "|tetra-
cosan ([6.5]Coronan)

Methylprolin 1a sowie seine Ringhomologen 1b und 2 wurden ohne direkten
Zugriff auf den ,,chiral pool* synthetisiert. Die mehrstufige Synthese ging
vom Bislactimether 3 und den Dibromiden 4a,b bzw. 5 aus (a, n=1; b
n=2).

U. Schailkopf*, R. Hinrichs, R. Lonsky

Angew. Chem. 99 (1987) 1 37 ... 138

ic H7 5 Asymmetrische Synthese cyclischer a-
S oo LO,H OCH3 r Aminosduren nach der Bislactimether-
s CH3 ji I Br/M\\Br O Methode
N CHs Br
H 4a,b
1a,b 2 °
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Die Reihe der Pentachalkogencyanate und -isocyanate hat ein neues Mitglied
bekommen: Die Titelverbindung 1 wurde aus FsS—O—Cl und Cl,C=NCl
iiber das Addukt F;S-—-O—-CCL,—NCl, aufgebaut, das sich stufenweise ent-
chlorieren lieBl. 1 ergibt bei hohen Temperaturen nur Spuren FsS—N=C=0.

FS—-0-C=N 1
FsS—N=C=0

FsSe—0-C=N
F.Te—N=C=0

A. Schmuck, K. Seppelt*
Angew. Chem. 99 (1987) 1 38 139

Schwefelpentafluoridcyanat,
F;sS—0-C=N

Eine ,biokatalytische Enantiomerentrennung* von 2-Hydroxycarbonsiuren
rac-1 ist mit der (nicht isolierten) 2-Oxosdure-Reduktase aus Proteus vulgaris
gelungen. Dieses Enzym wird iiblicherweise benutzt, um 2-Oxomonocarbon-
sduren zu (R)-2-Hydroxycarbonsiuren (>98% ee) zu reduzieren, und zwar
mit Methyl- oder Benzylviologen als Elektronenmediator. Mit Carbamoyl-
methylviologen wurde jetzt erstmals die Riickreaktion méglich. Von rac-1
wird nur das (R)-Enantiomer dehydriert; die (S)-2-Hydroxycarbonsiure
bleibt zuriick. Der Mediator ist regenerierbar.

H. Skopan, H. Giinther, H. Simon*
Angew. Chem. 99 (1987) 1 39 141

Ein Biokatalysator zur Herstellung von
(R)- und (8)-2-Hydroxycarbonsiuren

Die ersten metallinduzierten Synthesen von Dicarbonsiuren aus Ethen und dem
C,-Baustein CO, gelangen unter Anwendung der Titelverbindung 2, eines
ungesittigten 16e-Ligand-Fe®-Systems. Durch Zusatz von Liganden lassen
sich die Umsetzungen so lenken, dafl entweder Methylmalonsiure 1 oder die
isomere Bernsteinsdure 3 bevorzugt gebildet wird.

HOOC—CH(CH,)—COOH ¥~ [(PEt;),Fe(C,H.),] =~ HOOC —(CH,),~COOH
1 2 3

H. Hoberg*, K. Jenni,
K. Angermund, C. Kriiger

Angew. Chem. 99 (1987) 141 ... 142

CC-Verkniipfungen von Ethen mit CO,
an einem Eisen(0)-Komplex - Darstel-
lung und Kiristallstrukturanalyse von
[(PEt;),Fe(C;Ha)ol

Nicht die S—C-, S—N- oder N—C-Bindung im Fiinfring wird gespalten, wenn
das Sulfonamid 1 bestrahlt wird. Vielmehr entsteht die kristallin gut zu la-
gernde Sulfinhydroxamsiure 2, die jedoch in Losung zu 1 riickisomerisiert.
Fiir die Stabilitat von kristallinem 2 ist eine intermolekulare H-Briicke ent-
scheidend.

N
/\O i

D. Dopp*, C. Kriiger, P. Lauterfeld,
E. Raabe

Angew. Chem. 99 (1987) 1 42 143

Ungewohnliche Photoisomerisierung ei-
nes cyclischen Sulfonamids

Polythionat-lonen mit bis zu 22 Schwefelatomen wurden ionenpaarchromato-
graphisch getrennt. Die lonen entstehen in Gemischen von Thiosulfat und
Chlorsulfanen sowie bei der Oxidation von Tetra- oder Pentathionat mit
Thiobacillus ferrooxidans. Auch die als Zwischenprodukte gebildeten
»Schwefeltropfchen* wurden untersucht: Sie enthalten im Kern vorwiegend
Sy und an der hydrophilen Oberfliche Polythionat-Tonen. Als Elutionsmittel
wurde ein Acetonitril-Wasser-Gemisch mit linear abnehmendem Gehalt an
(NBu,)H,PO, und Na,CO; verwendet.

R. Steudel*, G. Holdt, T. Gobel,
W. Hazeu

Angew. Chem. 99 (1987) 1 43 146

Chromatographische Trennung héherer
Polythionate S,0Z° (n=3...22) und de-
ren Nachweis in Kulturen von Thiobacil-
lus ferrooxidans; molekulare Zusammen-
setzung bakterieller Schwefelausschei-
dungen

Fortsetzung ndchste Seite

A-37



Vollstindige Retention der Konfiguration an C-2 und iiberraschenderweise
weitgehende Retention (>96% ee) an C-3 wurden bei der Umsetzung der
Threonin-Derivate (25,3R)- und (2R,35)-1 mit Benzol beobachtet. Bei den
Allothreonin-Derivaten (25,35)- und (2R,3R)-1 entstehen dagegen jeweils
2 :3-Diastereomerengemische. Dies wird auf Rotationshinderungen im Car-
bokation zuriickgefiihrt, das aus den Threonin-Derivaten entsteht.

NPht NPht ¢]
| CF5S03H | I
+ HsC_ 2CH ———=—3> HsC_ 2CH C
N3/ N\ 10h/80°C N3/ N\ Pht:
?H CO,CHy CH  CO,CHy _
C
0S0,CF5 1
0
1 2

F. Effenberger*, T. Weber
Angew. Chem. 99.(1987) 1 46 ... 147

Stereoselektive  Arenalkylierung  mit
Threonin-trifluormethansulfonaten

Relativ starke Cu-H- und Cu-Cu-Wechselwirkungen sind die Hauptursache
dafiir, da3 bei der Umsetzung des Re,Hg-Komplexes 1 mit 2 der bisher hy-
dridreichste, neutrale Cluster 3 entsteht. Mit dem zu 2 analogen Goldkom-
plex 4 reagiert 1 zum Hexahydrido-Komplex 5, wobei die Formel ein sym-
metrisches und ein unsymmetrisches Isomer reprisentiert.

[RCgHg(PMCzPh)‘d [Ph;PCuOtBu]g [RCzCUH7(PMCzPh)4]2
1 2 3
[Ph3;PAuO¢Bu]

[Re,He(AuPPh,),(PMe,Ph),]
4 5

B. R. Sutherland, D. M. Ho,
J. C. Huffman, K. G. Caulton*

Angew. Chem. 99 (1987) 1 47 149

Heteronucleare Polyhydrido-Komplexe
mit FloBstruktur -~ ein Vergleich von
Synthesen mit Kupfer- und Goldalkoxi-
den

Das erste Polymer mit Pyridinringen als Teil der Hauptkette ist die Titelver-
bindung 3, die aus den beiden Bis(chlormethyl)verbindungen 1 und 2 und
Na,S erhalten wurde. 3 ist unldslich, aber schmelzbar (Fp=177°C) und 148t
sich zu Filmen extrudieren. 1 allein bildet mit Na,S ein cyclisches Tetra-
mer.

CICH,XCH,Cl + CICH,X'CH,Cl + Na,S —>
1 2
CIFCH,XCH,S)(CH,X ‘CH,S)sCH,X’CH,ClI

3
(X =Pyridinring, X'=Benzolring)

G. Modica, S. Maffi, E. Montoneri¥,
L. Giuffré, A. Grassi

Angew. Chem. 99 (1987) 1 49...150

Das Copolymer aus 2,6-Pyridindime-
thanthiol und 1,4-Benzoldimethanthiol

Die Bestimmung der homonuclearen Kopplung zwischen und die Korrelation
von *C-Kernen mit Hilfe von vicinalen Deuteriumkernen gelang 2D-NMR-
spektroskopisch: An [Ds]Pyridin wurde gezeigt, dal die nur 0.1 bis 0.2 Hz
groflen *J(*H,?H)-Werte zu deutlichen Kreuzsignalen im COSY-Experiment
fithren und daB3 das RELAY-Experiment eine erfolgversprechende Alterna-
tive ist, wenn ?H,*C-Korrelation und 2H,’H-COSY-NMR-Spektroskopie
wegen Signaliiberlagerungen versagen.

D. Moskau, H. Giinther*
Angew. Chem. 99 (1987) 1 51 ... 152
2H,’H-COSY- und ?H,?H,"*C-RELAY-

NMR-Experimente zur Analyse deute-
rierter Verbindungen

Einfache Derivate der Knallsiiure wie 1la-c lassen sich in einer Argonmatrix
isolieren, spektroskopisch identifizieren und photochemisch in die Isocya-
nate 2a-c¢ umwandeln. Die Edukte 1 entstehen bei der Gasphasenpyrolyse
der entsprechenden Hydroximsdurehalogenide X(Hal)C=N—OH.

1 X—-C=N-0 — X-N=C=0 2 a, X=Cl; b, X=Br; ¢, X=CN

G. Maier*, J. H. Teles
Angew. Chem. 99 (1987) 1 52 153

Isolierung und Photoisomerisierung von
einfach substituierten Nitriloxiden
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Aus Vinylencarbonat 1 konnte in der Gasphase unter anderem das erste Oxi-
ren-Derivat 3 erhalten werden: CO,-Abspaltung aus 1 nach Elektronenanla-
gerung und anschlieBende Entfernung von zwei Elektronen aus dem Radikal-
anion fithren zum Radikalkation 2, das in Abhingigkeit von seiner inneren
Energie auch zu dem von der Theorie vorhergesagten, stabilen Oxiren-Radi-
kalkation 3 isomerisieren kann.

®a @
o Al
1 c-C

Y /
== J/ =
/C C\ H \H /C C\

B. L. M. van Baar, N. Heinrich,
W. Koch, R. Postma, J. K. Terlouw,
H. Schwarz*

Angew. Chem. 99 (1987) 1 53...155

CO,-Abspaltung aus Vinylencarbonat-
Radikalanionen und Ladungsumkehr
bei C,H,O®®: Reaktionen zum Radikal-
anion und -kation von Oxiren?

Parallele Ebenen aus drei Ni- und drei Se-Atomen haben die Komplexe 2-4
im Kristall gemeinsam. 1 weist ein trigonales Nig-Prisma mit Se-Atomen
iiber jeder Fliche auf. 2-4 bestehen aus flichenverkniipften Nig-Oktaedern
mit den Se-Atomen als ;- und py-Liganden.

[NigSes(PPhs)s] [Ni;28e,3(PPh;)s CIINiCl3(PPhs)l.
1 2
[Ni;sSe;s(PPh;)e) [NizSe 2(PEts)s]
3 4.

D. Fenske*, J. Ohmer
Angew. Chem. 99 (1987) 1 55 158

Neue Ni-Cluster mit Se und PR;
(R="Ph, Et) als Liganden

Eine Schliisselstellung beim Aufbau mehr-
kerniger Organometallkomplexe mit ,,nack-

tem** Tellur nimmt der Komplex 1 ein, der H"""'/RF""'CO
aus [(CsMes)Re(CO),(thf)] (thf=Tetrahy- oC TeH
drofuran) durch die Titelreaktion entsteht. 1 1

und die aus ihm erhiltlichen Verbindungen
wurden unter anderem '>*Te-NMR-spektro-
skopisch charakterisiert.

W. A. Herrmann*, C. Hecht,
E. Herdtweck, H.-J. Kneuper

Angew. Chem. 99 (1987) 1 58 160

Oxidative Addition von Tellurwasser-
stoff an Organometallfragmente

Mn,0; - eine altbekannte Verbindung, deren Struktur im Kristall jedoch erst
jetzt aufgeklirt werden konnte: Die Mn-Atome sind tetraedrisch von O-Ato-
men umgeben, wobei die verbriickenden und die terminalen Mn—O-Bindun-
gen erwartungsgemiB unterschiedlich lang sind. Die Mn,0;-Molekiile sind
so gepackt, daB fiir die O-Atome eine kaum verzerrte fcc-Anordnung resul-
tiert.

A. Simon*, R. Dronskowski, B. Krebs*,
B. Hettich

Angew. Chem. 99 (1987) 1 60 .161

Die Kristallstruktur von Mn,0,
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J. Michl et al.

Neutrale und geladene Diradikale, Zwitterionen, Trichter auf der S;-Hyperfliche und Phototranslokation;
ihre Bedeutung fiir den Sehvorgang und andere photochemische und photophysikalische Prozesse

F. Mathey

Die Entwicklung einer carbenartigen Chemie von Phosphiniden-Ubergangsmetallkomplexen

E. Wingender et al.

Transkription in Eukaryonten - die Rolle von Transkriptionskomplexen und ihren Komponenten

J. M. Brown
Gezielte katalytische Hydrierung in homogener Phase
[Neue synthetische Methoden (65)]
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