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Das Titelbild zeigt ein mit dem Programm SCHAKAL gezeichnetes Kalot-
tenmodell eines Tris(aren)-Gallium-Komplexes mit neuartiger Koordina-
tion: Gallium(1) ist in den Hohlraum eingelagert, den die drei Benzolringe
von [2.2.2}Paracyclophan einschlieBen. Es handelt sich um den ersten Me-
tallkomplex mit drei zentrisch gebundenen neutralen Arenliganden. Das
Zentralatom enthilt in der ersten Koordinationssphire nicht weniger als 19
Atome - 18 C-Atome der Benzolringe und ein Br-Atom des Anions GaBr3,
zu dem ein schwacher Kontakt existiert. Mehr dartiber berichten H. Schmid-
baur et al. auf Seite 354 ff. ’

Aufsatze

Die formale Ahnlichkeit der Spezies R,C:, R,Si:, RN: und RP: darf nicht zur
Annahme dhnlicher Reaktivitét verfithren. In der Tat setzt sich RP: z. B. mit
Olefinen iiberhaupt nicht um. Durch Komplexierung 148t sich die Elektro-
philie von RP: aber erhohen, und die reichhaltige und vielseitige Chemie von
[RP=M(CO);] entspricht hdufig der der Singulett-Carbene.

R R

J_< cuCl W[:(

[PhPZW(CO)5] + Ph / \O W Ph P/O
Ph” “W(CO),

F. Mathey*
Angew. Chem. 99 (1987) 285...296
Die Entwicklung einer carbenartigen

Chemie von Phosphiniden-Ubergangs-
metallkomplexen

Grofie biologische Bedeutung und duflerst miihevolle Synthese sind Kennzei-
chen der Glycopeptide. Sie bestehen aus Zuckern, die meistens tiber die OH-
Gruppen von Serin oder Threonin mit Peptiden verbunden sind. Heute gibt
es Schutzgruppentechniken, die u.a. die stereoselektive Verkniipfung von
Kohlenhydrat- und Peptidteil ermdglichen. Von Schutzgruppen befreite Gly-
copeptide, die tumorassoziierte Antigenstrukturen verkdrpern, kénnen ohne
Spacer an Rinderserumalbumin gebunden werden.

H. Kunz*
Angew. Chem. 99 (1987) 297 .31

Synthese von Glycopeptiden - Partial-
strukturen biologischer Erkennungskom-
ponenten [Neue synthetische Methoden

(67

Eine emotionsfreie Diskussion der neuartigen Waldschiden und der Entgif-
tung der Autoabgase durch Dreiwegekatalysatoren erfordert objektive Da-
ten. Fir das Studium der Oberfliche von Mikropartikeln in den Abgasen -
und fiir verwandte umweltrelevante Untersuchungen - werden XPS- (oder
ESCA-)Messungen empfohlen.

R. Schlégl*, G. Indlekofer, P. Oelhafen
Angew. Chem. 99 (1987) 31 2...322

Mikropartikclecmissionen von Verbren-
nungsmotoren mit Abgasreinigung -
Rdntgen-Photoelektronenspektroskopie
in der Umweltanalytik
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Fiir Medikamente gegen die weltweit verbrei- CH,
teten Pilzinfektionen (Mykosen) besteht ein
groBer Bedarf. Terbinafin 1, aus einer
durch Zufall gefundenen Leitstruktur syste-
matisch entwickelt, ist ein vielversprechen-
des Antimycoticum. Die neuartigen Allyl-
amine sind potente und selektive Hemmer
der fungalen Squalen-Epoxidase.

A. Stiitz*
Angew. Chem. 99 (1987) 323...331
Allylamin-Derivate - eine neue Wirk-

stoffklasse in der antifungalen Chemo-
therapie

Eine Palette eindimensionaler organischer Leiter mit abgestuften physikali-
schen Eigenschaften ist noch ein Wunschtraum; erste Schritte zu seiner
Realisierung sind jedoch bereits gelungen. Der Austausch der N-Methylphen-
azinium(NMP)-Ionen im Salz mit dem Tetracyanchinodimethan(TCNQ)-
Anion gegen Phenazin erméglicht die gezielte Einstellung der elektronischen
Struktur vom viertel- zum halbgefiillten Band.

J. S. Miller*, A. J. Epstein
Angew. Chem. 99 (1987) 332...339

Steuerung der elektronischen Struktur
organischer Leiter am Beispiel von
[NMP][TCNQ]-Charge-Transfer-Kom-
plexen

Zuschriften

Die reversible Bildung von :CX, aus :CX$ unter phasentransferkatalytischen
Bedingungen konnte die bei 1 beobachtete nicht-stereospezifische Carbenad-
dition erklidren. 1 isomerisiert iiber eine reversible nucleophile Addition von
:CX¥ zu 2; die anschlieBende Carbenaddition an 1 und 2 zu 3 bzw. 4 ist
wie iiblich stereospezifisch (X = Cl, Br).

@ O Xz@xz Xz@xz
1 2 3 4

E. V. Dehmlow*, T. Stiechm
Angew. Chem. 99 (1987) 340...341

Scheinbar nicht-stereospezifische Diha-
logencarbenadditionen - eine Erklirung

Die Haltbarmachung von Lebensmitteln durch Bestrahlung ist in der Bundes-
republik Deutschland verboten. Mit Einschrinkung nachweisbar ist die
Strahlenbehandlung bisher nur bei Trockenpriparaten, besonders Gewiir-
zen. Die Zuschrift stellt das Prinzip einer neuen Nachweismethode vor, die
sich fiir wasserhaltige Lebensmittel eignet. Bei der Bestrahlung von DNA
entsteht bekanntlich Thyminglycol (TG). Setzt man (TG-haltige) DNA nun
mit o-Aminobenzaldehyd um, so reagiert TG zu 3-Hydroxychinaldin, das
sich fluorimetrisch bestimmen l4Bt. Die Fluoreszenzintensitit ist dabei mit
der Bestrahlungsdosis korreliert, so daB die wichtige Moglichkeit besteht,
nicht nur die Bestrahlung als solche zu erkennen, sondern auch die Dosis
abzuschitzen.

K. Pfeilsticker*, J. Lucas
Angew. Chem. 99 (1987) 341 ...342

Die fluorimetrische Bestimmung von
Thyminglycol in Lebensmitteln (biologi-
schem Material) - der Thyminglycolge-
halt als Kriterium fiir eine Behandlung
mit ionisierenden Strahlen

Ungewdhnliche Struktur und einzigartige Bil- Q /O
dungsweise zeichnen die Titelverbindung 1 O’cg)”;/ o
aus. Sie entsteht aus der Fulven-Titan-Ver- Q/Q_ Qo p——C{
bindung [Cp*(CsMe,CH,)Ti] und 2-Methyl- ~<>1'C-="c\

pyridin in Ether. H-6 des Pyridin-Derivats s
Sty
O_'C?QO t20

4]
wandert zum Titanatom, und durch CC-

Kupplung wird der Fulvenligand in einen o
funktionalisierten  Cyclopentadienylligan- 1
den umgewandelt (Cp* =1°-CsMes).

J. W. Pattiasina, F. van Bolhuis,
J. H. Teuben*
Angew. Chem. 99 (1987) 342...343

Titanhydridbildung durch Wasserstoff-
transfer von 2-Methylpyridin auf eine
Titan-Fulven-Verbindung; das erste
strukturell charakterisierte terminale Ti-
tanhydrid
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Aldoketen-Dimere 1, aus Fettsiurehalogeniden und tertiiren Aminen erhalten,
reagieren mit Aminosiureestern 2 zu Lipoaminosiuren 3. Diese kénnen in
zwei- und dreikettige Mycoloyl-Verbindungen umgewandelt werden, von de-
nen einige wirksame B-Zell-Mitogene sind. (R=Ilangkettige Alkylgruppe,
R’= Aminosiurerest)

o
R—CH:<2:O + H2N—(|IH—C02tBu —> R—CHz—CO-—(llH —CO—NH—(le—CoztBu
1 R Ry R 3 R

J. Metzger, G. Jung*
Angew. Chem. 99 (1987) 343...345
Mycoloylpeptide und andere Lipopep-

tid-Adjuvantien aus héheren Aldoketen-
Dimeren

Véllig arenuntypisch reagiert Benzol 1 mit dem sehr elektronenarmen Diaza-
dien 2. Das vermutete Primirprodukt 3 dieser Diels-Alder-Reaktion diirfte
sich tiber eine [4 + 2]-Cycloreversion und anschlieBende Oxidation zu 4 sta-
bilisieren. Einfache donorsubstituierte Benzole verhalten sich analog.

CF3 CF3
o5 - 5o
N\rN Nxo
CF3 CFs
1 2 3 4

G. Seitz*, R. Hoferichter, R. Mohr
Angew. Chem. 99 (1987) 345...346
Benzol und linear anellierte Arene als

Dienophile in der Diels-Alder-Reaktion
mit inversem Elektronenbedarf

Warum ist 1 photostabil? Viele andere Stilbazolium-Verbindungen, auch pro-
toniertes 1, gehen bei Bestrahlung in die cis-Form iiber. Diese Isomerisie-
rung unterbleibt jedoch, wenn eine chinoide Resonanzform vom Typ 1a be-
glinstigt ist. Das cisoide Konformer von 1a ist gegeniiber 1a (transoid) ther-
modynamisch instabil.

® _
Me—NO)—\\ : o <> Me-N_ )= ]

1 1a

G. L. Gaines, Jr.*
Angew. Chem. 99 (1987) 346...348
Photoisomerisierung von Stilbazolium-

Farbstoffen - Materialien mit nichtlinea-
ren optischen Eigenschaften

Zwei neue unsubstituierte Kleinringhetero- ‘ Se A Se
cyclen, die Titelverbindungen 2a und 2b, [ >:O —:? E!
wurden durch Pyrolyse aus den um eine X X
Ketogruppe reicheren Edukten 1a bzw. 1b 1 . 2

erzeugt und durch PE- und IR-Spektrosko-
pie (in Argon-Matrix) nachgewiesen. Die
Spektren sind denen von 1,2-Dithiet sehr
dhnlich.

F. Dichl, A. Schweig*
Angew. Chem. 99 (1987) 348...349

1,2-Diselenet und 1,2-Thiaselenet

Gute Halbleitereigenschaften haben stabile
verbriickte Metallkomplexe mit s-Tetrazin
als N-Donorligand. Verbriickt werden qua- Ru/N
dratisch-planare ~ Metallkomplexe, z.B.
Phthalocyaninatoruthenium(ir) und 2,3- |
Naphthalocyaninatoeisen(it). In Formel 1 fN\N
ist der Aufbau dieser hexakoordinierten Nx

verbriickten Polymere angedeutet.

U. Keppeler, S. Deger, A. Lange,
M. Hanack*

Angew. Chem. 99 (1987) 349...350
s-Tetrazin als Ligand fiir monomere und

fiir verbriickte makrocyclische Metall-
komplexe
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Alle drei Grundschwingungen des Tetrasila- E T, Ay
tetrahedran-Anions Sii~ konnten erstmals ‘
beobachtet werden. Die Synthese der roten,
transparenten Metallsilicide CsSi sowie
K;LiSi, und K,LiSig, die vor kurzem gelang,

ermoglichte die Messung der Raman- (und g5 356
IR-)Spektren von Siz ™.

482¢cm™)

G. Kliche, M. Schwarz,
H.-G. von Schnering*

Angew. Chem. 99 (1987) 350...352

Raman-Spektrum des Tetrasilatetrahe-
dran-Anions Si}~

,sDie Kohlensiure ist in freiem Zustand nicht existenzfihig. Dal} dieser
Lehrbuchsatz nicht der Wahrheit entspricht, konnte in einem verbliiffend
einfachen Experiment gezeigt werden: Thermolyse von NH,HCO; liefert un-
ter anderem H,COs;, die sowohl als Neutralmolekiil als auch als Radikal-
kation stabil ist. Dies bestitigt auch die Ergebnisse detaillierter ab-initio- und
semiempirischer Rechnungen, nach denen H,CO; in der Gasphase stabil
sein sollte, da die Aktivierungsenergie fiir die Zersetzung grof ist.

J. K. Terlouw, C. B. Lebrilla,
H. Schwarz*

Angew. Chem. 99 (1987) 352...353
Thermolyse von NH,HCO,; - ein einfa-

cher Weg zur freien Kohlensiure
H,CO; in der Gasphase

Die Umwandlung des p;-Liganden EtN=NE in zwei p;-Liganden :NEt findet
beim Erhitzen des Fes;-Komplexes 1 auf 120°C statt. Neben ca. 5% Zerset-
zungsprodukten werden ca. 75% 2 und ca. 20% 1 erhalten. Die Reaktion
1—2 ist der bisher einfachste Fall einer Cluster-induzierten Fragmentierung
eines Liganden. Die Gesamtzusammensetzung des Komplexes dndert sich
bei der NN-Spaltung nicht.

1 [Fey(COYo(us-EtaN,)] — [Fe3(CO)o(1s-NEL),] 2

E. J. Wucherer, H. Vahrenkamp*
Angew. Chem. 99 (1987) 353 ...354

Azoalkan-Nitren-Spaltung auf einem
Fe;-Cluster

Ga™ fiillt den Hohlraum von [2.2.2]Paracy-
clophan genau aus ; das Kation 1 ist der erste
Tris(aren)-Komplex mit ungeladenen Aren-
Einheiten. Alle 18 Ring-C-Atome sind prak-
tisch gleichartig an Ga* gebunden, wie die
Bindungslingen (2.911-3.079 A) zeigen. Zu-
sitzlich existiert ein schwacher Kontakt zu
einem Bromatom dcs Gegenions GaBr,.
Die Verbindung 1-GaBr; bildet farblose,
kaum luftempfindliche Kristalle.

H. Schmidbaur*, R. Hager,
B. Huber, G. Miiller

Angew. Chem. 99 (1987) 354...356

Aren-Komplexe mit schwachen Wech-
selwirkungen: Ein  makrocyclischer
Tris(aren)-Komplex von Gallium(1) mit
1'3-Koordination

Clathrate in Kristallen ohne Wasserstoff-
briickenbindungen fand man bei Tieftempe-
ratur-Rontgenbeugungsmessungen an Te-
tra-fert-butyltetrahedran. Sowohl N, als
auch Ar werden eingeschlossen. Aus der am
Ar-Clathrat bestimmten Deformations-
dichte ergibt sich, dal} die Tetraederbindun-
gen um 26° von den C—C-Verbindungsli-
nien nach aullen gebogen sind. (M = Mittel-
punkt der Verbindungslinie zwischen den
beiden anderen Tetraeder-C-Atomen)

H. Irngartinger*, R. Jahn, G. Maier,
R. Emrich

Angew. Chem. 99 (1987) 356...357
GaseinschluBkristalle von Tetra-rert-bu-

tyltetrahedran und dessen Deformations-
dichte

Inverse Micellen als Problemléser: Sie stabilisieren Enzyme gegeniiber hy-
drophoben Wechselwirkungen, verhindern moglicherweise unerwiinschte Ei-
genschaften modifizierter Cofaktoren wie Aggregatbildung und erméglich-
ten nun unter anderem auch die EPR- und ENDOR-Spektroskopie der Ra-
dikalanionen von Riboflavin, Flavinmononucleotid (FMN) und Flavinade-
nindinucleotid (FAD) in wiBriger Umgebung, ohne da3 Wasser das eigent-
liche Losungsmittel war. So konnten Stérungen durch hohe dielektrische
Verluste vermieden werden.

N. Bretz, 1. Mastalsky, M. Elsner,
H. Kurreck*

Angew. Chem. 99 (1987) 357 ...359
ENDOR-Untersuchung biologisch rele-

vanter organischer Radikale in inversen
Micellen
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a-Silylierte Carbonylverbindungen (R)-1 mit >96% ¢e sind, wie unten skiz-
ziert, mit SAMP als chiralem Auxiliar erhiltlich. Die Verbindungen 1 geho-
ren zu den vielseitigsten Synthesebausteinen. RAMP liefert analog (S)-1.
SAMP ist (S)-(—)-1-Amino-2-(methoxymethyl)pyrrolidin, RAMP das (R)-
(+)-Analogon.

. )H SAMP ) OCH,  RICHLSTT,. /?\s. (CHyLR
\\___RZ . '\__,RZ
(R)-1

~.__R?

D. Enders*, B. Bhushan Lohray
Angew. Chem. 99 (1987) 359‘..360

Enantioselektive Synthese von «-Trial-
kylsilylketonen und -aldehyden

Neue C;-Bausteine fiir {3 +2]-Cycloadditionen sind die Trimethylenmethan-
Komplexe 3, M=Cr, Mo, W. Sie werden zusammen mit ihren Diastercome-
ren aus den Carbenkomplexen 1 und dem Allen 2 erhalten. 3, M=Cr, und
sein Diastercomer reagieren mit weiterem 2 zum Cyclopentan-Derivat 4; au-
Berdem bildet sich in hoher Ausbeute aus 2 und CO (bei der Reaktion
1+ 2—3 abgespalten) das Cyclopentenon 5.

Ph
1 (CO);M=C(OEnPh

Ph—y. PP | o P Me
2 H,C=C=CHPh }_<
"] ot , Cr(CO)5 Ph

M(CO), on 0

R. Aumann*, J. Uphoff
Angew. Chem. 99 (1987) 361 ...362

Trimethylenmethan-Komplexe von Cr,
Mo und W durch neuartige Methyle-
nierung von Allenen mit Carbenkomple-
xen; Cyclopentane durch {3+ 2]-Cyclo-
addition von Trimethylenmethan-Ligan-
den an Allene

Der Nachweis des Racemisierungsgrades der Aminosiduren in jeder einzelnen
Position eines Peptids gelingt mit einem neuen Verfahren. Zunichst wird das
Peptid mit rert-Butylisocyanat umgesetzt; vom resultierenden N-tert-Butyl-
carbamoylpeptid wird sodann mit iPrOH/HCI die N-terminale Aminosiure
als Ester 1 abgespalten. Dieser Schritt wird wiederholt, bis das Peptid abge-
baut ist. Der Racemisierungsgrad von 1 lift sich durch enantioselektive
Gaschromatographie (oder HPLC) bestimmen.

(Bu—=NH—CO—NH—CHR—CO-0—iPr 1

T. Bolte, D. Yu, H.-T. Stiiwe,
W. A. Konig*

Angew. Chem. 99 (1987) 362...363

Sequentielle Konfigurationsanalyse von
Peptiden

Einen 18gliedrigen Lactonring, vier Chirali- OH
titszentren und eine CC-Doppelbindung ent- OH
halt die Titelverbindung 1. Sie ist letztlich N\
aus den wohlfeilen Chemikalien Phenol,

Azelainsiure und (S)-Milchsiure-ethylester owm
enantiomerenrein  synthetisiert worden. 17 __0

Kernstiick der Synthese ist eine (vermutlich o

breit anwendbare) photochemische Reakti- CHy O

on. - Es ist bemerkenswert, iiber welche

Entfernung die Information vom vorhande- 1

nen Chiralititszentrum (C-17) zum neuen

Zentrum (C-6) weitergegeben wird.

G. Quinkert*, N. Heim,
J. Glenneberg, U.-M. Billhardt,
V. Autze, J. W. Bats, G. Diirner

Angew. Chem. 99 (1987) 363...365

Totalsynthese des enantiomerenreinen
Flechten-Makrolids ( +)-Aspicilin

Die ,,CO,-Fixierung“ gelingt ohne Katalysator, bei Normaldruck und bei
Raumtemperatur durch die Titelreaktion. Es entstehen die Fiinf- bzw. Sechs-
ring-Heterocyclen 1 bzw. 2 in 40-70% Ausbeute. Eine lingere Reaktionszeit
und Zusatz von Cs,CO; erhhen die Ausbeute auf 60-90%. (R', R?=H, Alkyl;
R3=H, CH,Aryl)

. 0”7 “NR? Rz 07 NRY
I\VA—/ I\’}\/‘
R1R? R!

T. Toda*, Y. Kitagawa
Angew. Chem. 99 (1987) 366...367

Oxazolidinone und Oxazinanone aus Al-
lylaminen bzw. Homoallylaminen, Koh-
lendioxid und lod uber eine intramole-
kulare Cyclisierung
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Wie wichtig ist die Grenzformel 1’ fiir die Beschreibung der Eigenschaften von
1? Aus dem EinfluB von Arylsubstituenten im Fiinfring auf die Lage der
Streckschwingung der Cumulenbindung und aus dem '*C-NMR-Spektrum
14Bt sich eine, wenn auch nicht sehr gro3e Bedeutung von 1’ ableiten. Die in
akzeptablen Ausbeuten erhaltenen Derivate von 1 zeigen dariiber hinaus die
in Losung sehr seltene Emission aus einem S,-Zustand.

O @

T. Toda*, N. Shimazaki, T. Mukai
Angew. Chem. 99 (1987) 367...368
Synthese und Eigenschaften von 1-Cy-

cloheptatrienyliden-2-cyclopentadienyli-
dencthylen-Derivaten

Per-O-acetylglycosyl-isocyaniddichloride vom Typ 1 erweitern die priparativen
Moglichkeiten in der Kohlenhydratchemie. Die Verbindungen 1 sind durch
Chlorierung der entsprechenden Isothiocyanate leicht zugidnglich. Ein Bei-
spiel fiir das Synthesepotential ist die Umwandlung des Glucosederivats 1 in
das Glucosylamino-oxadiazol 2.

CHy-Ohc CHZ -0
Ach 0 Ll Hl-NH- c@ﬂ AcD M.~
AcD My ——== WH-C_ L -0
OAc DAc U
] 2

T. Hassel*, H. P. Miiller
Angew. Chem. 99 (1987) 368...369
Glycosyl-isocyaniddichloride - ncue

Synthesebausteine fiir die Zuckerche-
mie

Welche Substituenten werden bei einem Molekiil mit konjugierten n-Bindungen
zu einer Bevorzugung lokalisierter Doppelbindungen fithren? Heuristische Re-
geln zur qualitativen Beantwortung dieser Frage werden im Rahmen des
Hiickel-Modells abgeleitet. Man benétigt nur den maximalen Eigenwert des
ungestorten Systems und die Atomorbitalkoeffizienten von HOMO und
LUMO sowie deren Energien.

E. Heilbronner*, Z.-z. Yang
Angew. Chem. 99 (1987) 369...371
Der EinfluB von Substituenten auf die

Doppelbindungsiokalisierung am Bei-
spiel des s-Indacens

Ein Octaphospha-homonorbornen-Geriist enthiilt das neue PgiPr,-Isomer 1,
das bei der Thermolyse verschiedener bi- und tricyclischer Isopropylphos-
phane gebildet wird. 1 ist bestandiger als das Isomer mit Bisnoradamantan-
Struktur, obgleich dessen Geriist 2 eine wesentliche Baugruppe des Hittorf-
schen Phosphors ist. Die Struktur von 1 wurde aus den *'P-NMR-Parame-
tern ermittelt (R=iPr).

M. Baudler*, B. Koll,
C. Adamek, R. Gleiter

Angew. Chem. 99 (1987) 371 ...372

P4iPr, - das erste Tricyclo[3.2.1.0%*]oc-
taphosphan

AusschlieBilich exocyclisch gebundenen Sau- R
erstoff enthilt die Titelverbindung 1, die

\ R P
aus dem cntsprechenden Octaphosphan N /,;,: R 4 O\/
\P ’
< g

und Cumolhydroperoxid bei Raumtempera- /
tur erhdltlich und durch HPLC isolierbar g
ist. Mit molekularem Sauerstoff bildet sich 1
aus dem gleichen Edukt unter Ringspal-

tung bevorzugt das Diphosphan-Derivat
H(Bu)}(O)P—P(O)(rBu)H. 1 ist das erste

mehrfach oxidierte Organocyclophosphan

(R=1Bu).

M. Baudler*, J. Germeshausen
Angew. Chem. 99 (1987) 372...373

PytBus,Os - ein hochoxidiertes Cyclo-
phosphan mit intaktem P-Geriist

A 106
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Reduktion und Ligandeneliminierung iiberfithren den p;-Alkylidinkomplex 1
reversibel in die 17e-Spezies 2°°. Dies konnte durch Cyclovoltammetrie
und Multisweep-Experimente mit 1 sowie Abfangen des freigesetzten Phos-
phanliganden belegt werden. Auch die weitere Reduktion zu 22 ist reversi-
bel. 299 ist die erste fiir den ETC-Ligandenaustausch essentielle 17e-Zwi-
schenstufe, die eindeutig nachgewiesen werden konnte (ETC = Electron
Transfer Chain catalyzed).

1 [(13-MeC)Cos(CO)(PELPh);]  [(13-MeC)Co3(CO)o(PELPh);] 2

K. Hinkelmann, F. Mahlendorf,
J. Heinze*, H.-T. Schacht,
J. S. Field, H. Vahrenkamp*

Angew. Chem. 99 (1987) 373...374

»Zweielektronen-Reduktion* phosphan-
substituierter Tricobaltcluster - Nach-
weis einer 17e-Zwischenstufe der disso-
ziativen ETC-Ligandensubstitution

Solite Bicyclotetrasilan eine auffallend kurze oder eine auffallend lange zen-
trale Si—Si-Bindung aufweisen? Ab-initio-Rechnungen unterschiedlicher
Giite liefern iibereinstimmend zwei Energieminima. Die zugehorigen Struk-
turen unterscheiden sich in der Liange der zentralen Bindung (um ca. 0.5 A),
dem Faltungswinkel (120 bzw. 140°) und dem H-Si-Si-Winkel an den Briik-
kenkopfatomen (140 bzw. 90°). Bei allen Rechnungen resultiert die Struktur
mit der langen Si—Si-Bindung als die energiedrmere. Diese Reihenfolge
kann jedoch in Derivaten mit sehr sperrigen Substituenten an den Briicken-
kopfatomen umgedreht sein.

P. von R. Schleyer*, A. F. Sax,
J. Kalcher, R. Janoschek

Angew. Chem. 99 (1987) 374...377

Bindungsdehnungsisomerie in Bicyclo-
[1.1.0]tetrasilanen - das unterschiedliche
Verhalten von gespannten Silicium- und
Kohlenstoffringen

* Korrespondenzautor

Neue Bucher

Drei Biinde der Reihe ,,Best Synthetic Methods“:

Hydrogenation Methods

P. N. Rylander

Methods for the Oxidation of Organic Compounds.
Alkanes, Alkenes, Alkynes, and Arenes

A. H. Haines

Palladium Reagents in Organic Synthesis

R. F. Heck

Organometallic Intramolecular-coordination Compounds
I. Omae

The Practice of Quantitative Gel Electrophoresis
A. Chrambach

The Physical Basis of Organic Chemistry
H. Maskill

J. Mulzer
Angew. Chem. 99 (1987) 377

L. Weber
Angew. Chem. 99 (1987) 378

H. Herrmann
Angew. Chem. 99 (1987) 379

H. Langhals
Angew. Chem. 99 (1987) 380

Neue Geriite und Chemikalien A-114

Bezugsquellen A-121
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