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Die l'itelseite zeigt, wie sich bei einer synchron ablaufenden Zersctzung von 
Methylazid die Geometrie gem811 MNDO-Berechnungen andert. Die stro- 
boskopische Darstellung entspricht den Beobachtungen bei einem Rlick auf 
die H-C-N-Ebene. Man erkennt eine gekrummte Austrittsbahn des N2-Mole- 
kuls sowie eine Einebnung und Rotation des H,C-Fragrnents. Mehr iiber das 
Verhalten von Aziden bei der Gasphasen-Pyrolyse und die daraus ableitba- 
ren Informationen uber den Ablauf chemischer Reaktionen auf molekularer 
Ebene, z. B. die Orientierung von Molekulen im ,,Reaktionskornplex" und 
die J3edeutung der Molekuldynamik fur den Energietransfer, berichten If. 
Bock et al. auf S. 5 I8 ff. 

Aufsatze 

Naturstoffe polyketiden Ursprungs mit drei und mehr benachbarten stereoge- 
nen Zentren sind wichtige Zielmolekule der praparativen Organischen Che- 
mie der achtziger Jahre. Effiziente Synthesen der ,,Stereotriaden" A - D, die 
Beispiele fur Sequenzcn dreier stcreogener Zentren sind, konnten in den letz- 
ten Jahren entwickelt werden. Am vielfaltigsten sind die Moglichkeiten, um 
zu C zu gelangen, am schwersten zuganglich ist D. 

A 0 C D 

R. W. Hoffmann* 

Angew. C/iern. ~ ( 1 9 8 7 )  503 ... 517 

Stereoselektive Synthese von Hausteinen 
mit drei aufeinanderfolgenden stereoge- 
nen Zentren, wichtigen Vorstufen fur po- 
lyketide Naturstoffe [Neue synthetische 
Methoden (68)] 

Nicht nur ein ,,Umweg zur Erzeugung molekularen Stickstoffs" ist die Titelre- 
aktinn. Vielmehr werden in der Gasphase unter vermindertem Druck Azide 
zu definierten Produkten pyrolysiert. So lie8 sich z.B. aus lsopropylazid 1 
oberhalb 620 K N2 unter Bildung von 2-Propanimin 2 abspalten. 

H. Bock*, R. Dammel 

Angew. C/iern. 99 ( 1987) 5 I 8.. .540 

Die Pyrolyse von Aziden in der Gas- 
phase 

Biokompatibilitat, Bioaktivitat und mechanische Bearbeitbarkeit, das sind die 
Forderungen, die an Glaskeramiken fur den Hartgewebsersatz in der Medi- 
zin gestellt werden. Inzwischen wurde eine ganze Palette von Bioglaskerami- 
ken mit unterschiedlich akzentuicrten Eigenschaften entwickelt. Dabei ist 
immer wichtig, da13 in einer Matrixglasphase gezielte Mikrokristallisatioii 
von Apatit erreicht wird, um das Verwachsen rnit Knochensubstanz zu initi- 
ieren. Verwendet wurden diese Keramiken bcispielsweise bereits zum Ersatz 
von Ruckenwirbeln, zum Wiederaufbau der hinteren Gehorgangwand, in der 
Nasen- und Schultergelenk-Plastik sowie als Zahnwurzelersatz. 

W. Vogel*, W. Holand 

Angew. C/?em. 9Y (1987) 541 . . .558 
Zur Entwicklung von Bioglaskeramiken 
fur die Medizin 
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Zuschriften 

Das stabile Stannandiyl2 und das Kryptocarben 1 reagieren zum Stannaethen 
3. Die Struktur von 3 ist sowohl NMR-spektroskopisch als auch durch 
Rontgen-Strukturanalyse gesichert. Das sehr hochfrequente ’ I9Sn-NMR-Si- 
gnal deutet auf einen stark polaren Charakter der C=Sn-Bindung (Ylid- 
Form 3A) hin. R’  = Si(CH,),; R2 = C(CH,),; R3= CHR:. 

H. Meyer, G. Baum, W. Massa, 
S. Berger, A. Berndt* 

Angew. Clzem. 99 (1987) 5 5 9 . .  .560 

Ein stabiles Stannaethen 
R2 

I 
R2 

1 3 3A 

Nach Art aromatischer Diazonium-Ionen kuppelt die Titelverbindung 1 mit 
Phenolen zu Azoverbindungen, 2.B. 2. Mit Alkoholen reagiert 1 unter re- 
duktiver Desaminierung. Diese Umsetzungen sind weder mit Cyclopropan- 
noch rnit Norbornan-1-diazonium-Ionen moglich. 

G. Feldmann, W. Kirmse* 

Angew. Chem. 99 (1987) 560 .. ,561 

Azokupplung rnit Nortricyclen(Tricy- 
cl0[2.2.1 .O’.‘]heptan)- 1 -diazonium-Ionen 

H-0 

Die Umpolung yon Vinyliden-Liganden wurde beim Ubergang von einkerni- 
gen zu mehrkernigen Vinyliden-Komplexen beobachtet: Das elektrophile 
Zentrum verschiebt sich vom metallgebundenen a- zum terminalen fi-C- 
Atom. Ein Beispiel ist der Komplex 1, der rnit PMe, zu 2 reagiert. Das Re- 
aktivitatsmuster wird durch isoelektronische Betrachtungen verstandlich, Isoelektronische Beziehungen in der 
denn 1 entspricht dem Cluster-stabilisierten Carbenium-Ion [ C O ~ ( C O ) ~ ( ~ ~ -  Clusterchemie: Nucleophile Addition a n  
CCH2)]@, wahrend 2 ein Analogon der sehr stabilen Cluster [c03(co)9(~,-  einen Vinyliden-Liganden 
C-R)] ist. 

T. Albiez, H. Vahrenkamp* 

Angew. Chem. 99 (1987) 56 1 . . .562 

1 (CO),Co-\-Fe(CO), 4 (CO),Co- /i‘ -Fe(CO), 2 

‘CO/ ‘co’ 

Als ,,Supersandwich“-Komplex kann das fe- 
ste Kalium-trimethylsilylcyclopentadienid 1 S. Pohl*, w. Saak 
angesehen werden. Es ist das erste basen- 
freie Alkalimetallcyclopentadienid, das kri- 
stallin erhalten werden konnte. 1 enthalt 
parallel angeordnete, eindimensional-un- Zur Struktur eines kristallinen Alkalime- 
endliche Einheiten, in denen Kaliumatome 
(schwarz) rnit beidseitig pentahapto-gebun- 
denen Cyclopentadienylringen abwechseln. 
Zwischen den Strangen bestehen schwache 
Wechselwirkungen. 

P. Jutzi*, W. Leffers, B. Hampel, 

Angew. Chem. 99 (1987) 563.. .564 

tallcyclopentadienids 
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Als erste 2,5-Diazapentalene - Derivate einer antiaromatischen Stammverbin- 
dung - konnten die Verbindungen 1 und 4 synthetisiert werden, bei denen 
sich das Konzept der Stabilisierung durch Donor- und Acceptorgruppen er- 
neut bewahrte. Edukte waren die Dione 2 bzw. die daraus erhaltlichen 
Dithione 3. 2,5-Diazapentalene 

Ary l  SEt 

F. Closs, R. Gompper* 

Angew. Chem. 99 (1987) 564.. .567 

Me2( tBu)S iO Ph 0 A r y l  S Ary l  EtS Ary i  
1 2 3 4 

Die katalytische 2 : 1-Verknupfung der beiden Grundchemikalien CO, und 1,3- 
Butadien gelang mit dem Katalysatorsystem [ (~od)~Ni] /P(OiPr)~  in pofaren 
Losungsmitteln wie Dimethylformamid. Hauptprodukt ist die funktionali- 
sierte Cyclopentancarbonsaure 1.  cod = 1,5-Cyclooctadien. 

H. Hoberg*, S. GroR, 
A. Milchereit 

Angew. Chem. 99 (1987) 567.. .569 

f‘ 
N i o  3 COz, , 

/& + (L)Ni 
L 

COOH 

Nickel(o)-katalysierte Herstellung einer 
funktionalisierten Cyclopentancarbon- 
saure aus 1,3-Butadien und CO, 

Cubanartige Strukturen resultieren fur die Titelverbindungen durch Stapelung 
cyclischer R,Li,-Einheiten. Nach diesem Bauprinzip sollten nicht nur die 
beiden Titelverbindungen [R2Li2I2 und [RZLi3]6 1 gebildet werden konnen, 
sondern auch andere Oligomere [R2Li2In, n > 3 ,  die jeweils a n  den vier end- 
standigen Li-Atomen durch Solvensmolekule abgesattigt werden miifiten. 

M. Geissler, J. Kopf, B. Schubert, 
E. Weiss*, W. Neugebauer, 
P. von R. Schleyer 

Angew. Chein. 99 (1987) 569.. .570 

Tetrameres und dodecameres tevt-Butyl- 
ethinyllithium; ein neuartiges Aggrega- 
tionsprinzip bei Organolithiumverbin- 
dungen 

1 

Fur den im Fliegenpilz vorkommenden Vana- 
diumkomplex Amavadin wird nach um- 
fangreichen Komplexbindungsstudien die 
Struktur 1 vorgeschlagen. Der Amavadin- 
Ligand N-Hydroxy-2,2’-iminodipropion- 
saure HON(CH(CH,)COOH), bildet mit 
VO’@ um fast vierzehn GroBenordnungen 
stabilere Komplexe als rnit Cu”. 

E. Bayer*, E. Koch, G. Anderegg CH3 

Angew. Cliem. 99 (1987) 5 7 0 . .  .572 
\ 

CH 
o=c (>N-O 1 2 8  

Amavadin, ein Beispiel fur selektive Va- 
nadiumbindung in der Natur - komplex- 
chemische Studien und ein neuer Struk- 
turvorschlag 

c: 
1 ’CH3 

Ohne kolloidales Platin und nicht nur in alkalischer Lasung gelingt die Photo- 
reduktion von H @  zu H, mit Sonnenlicht und kolloidalem TiO, in Gegenwart 
der Rhodium(ir1)-Komplexe 1 (ppy = Oligopyridinligand, z. B. Bipyridyl; 
L =  H20 ,  CIQ, BrQ, I’ ; n =  1,  2). Sie werden dabei uber die Rh”-Stufe zu 
Rh’-Komplexen reduziert, die unter Wasserstoffentwicklung wieder in die Metallorganische Rhodium(rrr)-Kom- 
Rh”’-Komplexe iibergehen. Der Reaktionsverlauf wurde cyciovoltamme- piexe als Homogenkatalysatoren fur die 
trisch und pulsradiolytisch sowie durch Transienten-Absorptionsspektrosko- Photoreduktion von Protonen zu Was- 
pie untersucht. serstoff an kolloidalem TiOz 

[(i1’-CsMeS)Rh(ppy),L1”O 1 

U. Kolle*, M. Gratzel 

Angew. Chem. 99 (1987) 572.. .574 

Fortsetzung nachste Seite A-179 



Ein neuer, hochgespannter, unsubstituierter Kohlenwasserstoff, die Titelver- 
bindung 3, wurde durch die unten skizzierte Reaktionsfolge in Losung erhal- 
ten. Auch die Umlagerung 1-2 ist neu. 3 laBt sich rnit 4-Phenyl-1,2,4- 
triazol-3,5-dion abfangen; mit 1,3-Diphenylisobenzofuran entsteht jedoch 
das vom Tautomer 4 abgeleitete Produkt. 

1 2 3 4 

T. Kawase, M. Iyoda, M. Oda* 

Angew. Chem. 99 (1987) 574.. .576 

Synthese von TricycI0[5.2.0.0'.~]nona- 
4,6,8-trien, einem durch die Antiaromati- 
zitat von Cyclobutadien erzwungenen 
Norcaradien 

Ein neuer Komplex im quaternaren System M-Mo-P-0 (M = Metallkation), 
die Titelverbindung, zeichnet sich durch mehrere interessante Merkmale aus: 
Cs+-gefiillte Tunnel; Mo,-Tetraeder als Teilstruktur von cubanartigen 
Mo,O,-Clustern; einsame Mo-Atome rnit der ungewohnlichen Oxidations- 
stufe + 3 ;  Mo,O, und Mo sind durch P,O,-Einheiten verbunden. Aus Mes- 
sungen der magnetischen Suszeptibilitat im Hochtemperaturbereich wird ab- 
geleitet, daB fur die Mo-Atome im Mo,-Cluster S =  1 und fur das einsame 
Mo-Atom S = 3/2 gilt. 

K.-H. Lii*, R. C. Haushalter, 
C. J. O'Connor 

Angew. Chem. 99 (1987) 576.. .577 

C S ~ M O ~ P ~ O ~ ~ ,  ein neues Molybdatophos- 
phat rnit einem cubanartigen Mo404- 
Cluster rnit sechs Mo-Mo-Bindungen 

Intermolekulare und interfibrillare Vernetzungen experimentell quantitativ zu 
unterscheiden ist jetzt erstmals bei Kollagenfasern gelungen. Entscheidend 
war, daB die Vernetzung nicht rnit Dialdehyden, sondern mit einem Diiso- 
cyanat durchgefuhrt wurde, und die Verwendung von Synchrotronstrahlung. 
Das AusmaB der intermolekularen Vernetzung hangt von der Reaktionszeit 
ab. Die Befunde diirften beispielhaft nicht nur fur Kollagenfasern, sondern 
auch fur andere, einer strukturdynamischen Rontgenbeugungsanalyse zu- 
gangliche faserige Bio- und Hochpolymere sein. 

E. Mosler, H. Dieringer, P. P. Fietzek, 
W. Folkhard, E. Knorzer, 
M. H. J. Koch, T. Nemetschek* 

Angew. Chem. 99(1987) 578 ... 579 

Strukturdynamik isocyanatvernetzter 
Kollagenfasern; Anwendung der Syn- 
chrotronstrahlung in der Makromoleku- 
laren Chemie 

Die durch ein starres Molekulgeriist erzwungene Nahe einer N3- und einer 
N=N-Gruppe in 1 ermoglichte die ausbeutestarke photochemische und ther- 
mische Erzeugung der Titelverbindungen 2 (X=CH,  CCH3, PO, P). Aus 
dem konformativ beweglicheren 3, R =  Ac, kann ebenfalls ein entsprechen- 
des Triaziridin erhalten werden, aber nur rnit 5% Ausbeute. 

0. Klingler, H. Prinzbach* 

Angew. Chem. 99(1987) 579 ... 580 

AuBergewohnlich stabile cis,cis-Trialkyl- 
triaziridine durch Azo/Nitren-Addition 

1 2 3 

& ........ . ... . 

Klassisch oder nicht-klassisch?, das war die Frage, die un- 
zahlige Organiker in den letzten 30 Jahren stellten, wenn 
es um die Struktur des 2-Norbornyl-Kations ging. Neue 
Argumente konnte nun die Titelverbindung 1 liefern, bei 
der die erste Rontgen-Strukturanalyse eines 2-Norbornyl- 
Kations gelang. In 1 ist unsymmetrische o-Beteiligung zu 
erkennen: Die ehemalige Einfachbindung C1-C6 wird 
durch Abgabe von Elektronendichte zum Elektronen- 
mangelzentrum C2 geschwacht und auf 1.74(2) A verlan- 
gert. Die Bindung C1-C2 wird dadurch auf 1.44(2) A ver- 
kiirzt. Auch der C2-C6-Abstand (2.09(2) A) spiegelt die 
Verbriickung zwischen diesen Atomen wider. 

1 

T. Laube* 

Angew. Chem. 99 (1987) 580 .. .583 

Kristallstrukturanalyse des 1,2,4,7-anti- 
Tetramethyl-2-norbornyl-Kations - ein 
unsymmetrisch verbrucktes Carbokation 
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Ein Kronenthioethermolekiil als Briickenligand und zwei Kationentypen im 
Molekiil sind die herausragenden Charakteristika des Silberkomplexes 
[Ag4Ls](C104)4 ( L  = 1,4,7-Trithiacyclononan). Age ist im Kation [AgL,le 
von sechs S-Atomen, im Kation [Ag3L3]'@ dagegen von vier S-Atomen umge- 
ben. Je ein S-Atom der drei Liganden in [Ag3L3I3@ ist a n  zwei Age gebun- 
den. Im Unterschied d a m  konkurriert die weiche Lewis-Base I e  in [LCul] 
mit den S-Atomen um Koordinationsstellen: In den dadurch resultierenden 
monomeren Einheiten ist Cue verzerrt tetraedrisch von drei S-Atomen und 
einem 1' umgeben. 

An die Grenzen der Existenz aromatischer Verbindungen gelangt man anschei- 
nend beim Versuch, die Titelverbindung 1 zu erzeugen. Arbeitet man in Ge- 
genwart von 1,3-Diphenylisobenzofuran, so lassen sich zwei Bisaddukte iso- 
lieren, die sich formal von l a  ableiten. Offenbar entstehen sie jedoch durch 
schrittweise Additionen an die aus dem Edukt 2 mit Base sukzessiv erzeug- 
ten Doppelbindungen. Die starke Zunahme an Spannungsenergie in 1 kann 
anscheinend nicht durch den Gewinn an Aromatisierungsenergie kompen- 
siert werden. - Die Antwort auf die Frage in der Uberschrift lautet somit: 
Wohl kaum! 

Azafulven- und Azetidinyliden-Komplexe wie 1 bzw. 2 entstehen aus Carben- 
Komplexen und zwei Aquivalenten Alkenylisocyanid. Aus 1 ist der Pyrrolo- 
pyridin-Komplex 3 zuganglich. 2 laDt sich oxidativ zum fi-Lactam 4 spal- 
ten. 

1 2 3 4 

In einer vielstufigen Reaktion gelang endlich die Synthese der Titelverbindung 
2, des einfachsten Asterans. Ausgegangen wurde von dern mittlerweile gut 
verfiigbaren Kohlenwasserstoff 1 ,  an dem die beiden notwendigen Ringver- 
engungen nacheinander in jeweils neun Stufen vorgenommen werden m u &  
ten. 

R vR MR P-P 

Durch Insertion von RZPClz in eine P-C- 
Bindung von Phosphirenen 1 und ,,CI2"-Ab- 

R 

P 
I 

R2' ' R' 
straktion rnit Bu3P entstehen die Dihydro- 
diphosphete 2 bei niedrigen Temperaturen 
in guten Ausbeuten (R, R', R'=Alkyl, 1 2 

R'  

Aryl). 

H.-J. Kiippers, K. Wieghardt*, 
Y.-H. Tsay, C. Kriiger, 
B. Nuber, J. Weiss 

Angew. Chem. 99 (1987) 583.. .584 

Kronenthioetherkomplexe von Ag' und 
Cu': Die Kristallstrukturen von 
[(Ag,L,I(AgL211(CI04)4 und [LCuII 
( L  = 1,4,7-Trithiacyclononan) 

U. H. Brinker*, H. Wiister, G.  Maas 

Angew. Chem. 99 (1987) 585.. .586 

Dicyclopropa[u.c]naphthalin: eine exi- 
stenzfahige Verbindung? 

R. Aumann*, E. Kuckert, C. Kriiger, 
K. Angermund 

Angew. Chem. 99 (1987) 587.. .588 

Stickstoff-Heterocyclen aus Carben- 
Komplexen und Alkenylisocyaniden 

A. Otterbach, H. Musso* 

Angew. Chern. 99 (1987) 588.. .590 

Diasteran (Tricyclo[3.1.1.1 2.4]octan) 

L. Ricard, N. Maigrot, 
C. Charrier, F. Mathey* 

Angew. Chem. 99 (1987) 590.. .591 

Synthese von 1,2-Dihydro-1,2-diphos- 
pheten bei niedrigen Temperaturen 
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Nach dem Dibrommethyl-methylether-Verfahren lassen sich die p-glycosidi- 
schen Bindungen innerhalb beider Zuckerketten 1 und 2 der Titelverbin- 
dung aufbauen. Auch die terminale Alk'ylverzweigung in 2 lie13 sich selektiv 
einfuhren. 

OH 

Anders als nach dem Konzept der capto-dativen Radikalstabilisierung erwartet 
steigt die Geschwindigkeitskonstante k der Bildung der Radikale 2 aus 1 in 
der Reihe 2a < 2b < 2c stark an. Diese Reaktivitatsreihe wird nicht nur durch 
die unterschiedliche Stabilisierung der Radikale 2 durch die Substituenten- 
paare X/Y bestimmt, sondern auch stark von anziehenden (anomerer Effekt 
in l a )  und abstofienden ( l c )  o-Wechselwirkungen in den Ethan-Derivaten 1 
(a,  X=Y=CH,O;  b, X = C H 3 0 ,  Y = C N ;  c,  X = Y = C N ) .  

/x 
t 

x x  
I I  k 
I I  
Y Y  

1 H&-C-C-C& - 2 HsC6-CO 2 

Als Charge-Transfer-Komplexe 1 bzw. als Gebilde aus zwei verklammerten a- 
Komplexeinheiten 2 liegen die Titelverbindungen vor. Sie werden aus Para- 
cyclophanen (R', R2= H, CH,) mit Supersauren bei tiefer Temperatur erhal- 
ten. Die Spezies 1 und 2 sind rot bzw. blaBgelb. 

l L  

Enantiomerenreine D-Aminosauren wie 2, Bausteine vieler mikrobieller Pro- 
dukte, lassen sich aus den mit hohem Diastereomerenuberschufl (87 bis 
93% de) in 75-90% Ausbeute erhaltlichen (aR)-N-Glycosyl-a-aminonitrilen 1 
herstellen. Das als chirales Auxiliar eingesetzte Kohlenhydrat wird dabei zu 
70-90% zuruckgewonnen. (Piv= Me,C-CO) 

1. R-CHO 

H NH, 
H R  PivO ZnC12 oder 

1 2 
SnCh 

Fuligorubin A, das die gelbe Farbe der Plasmodien von Fuliyo septica verur- 
sacht, ist das erste Tetramsaure-Derivat, das aus einem Schleimpilz isoliert 
wurde. Seine Struktur wurde durch eine Kombination von Massenspektro- 
metrie, 'H- und '3C-NMR-Spektroskopie sowie durch Messung des Circu- 
lardichroismus aufgeklart. Tetramsaure-Derivate findet man auch unter den 
Mycotoxinen, Antibiotica und Tumorstatica. 

H. . -0 

HO,C 
I 

CH3 

J. Thiem*, B. Schottmer 

Angew. ~ / i e m .  99 (1987) 59 1 . . .592 

fi-Glycosylierung bei 2-I)esoxysacchari- 
den: Konvergente Synthesen der Oligo- 
saccharide von Mithramycin 

H. Birkhofer, J. Hadrich, 
H.-D. Beckhaus, C. Ruchardt" 

Angew. C l ~ e m .  99 (1987) 592.. .594 

Experimentelle Priifung des Konzepts 
der synergetischen capto-dativen Radi- 
kalstabilisierung 

H. Hopf*, J.-H. Shin, H. Volz 

Angew. Chem. 99 (1987) 5 9 4 . .  .595 

Mono- und Di-Areniumionen von 
[2.2]Paracyclophanen 

H .  Kunz*, W. Sager 

Angew. Chem. 99 (1987) 595.. .597 

Diastereoselektive Strecker-Synthese von 
a-Aminonitrilen an Kohlenhydrat-Ma- 
trices 

I .  Casser, B. Steffan, W. Steglich* 

Angew. Chem. 99 (1987) 597.. .598 

Zur Chemie der Plasmodienfarbstoffe 
des Schleimpilzes Fufigo sepfica (Myxo- 
mycetes) 
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Drehung um die C-6-C-7-Bindung von Retinal vermindert die Protonentrans- 
portaktivitat von Bacteriorhodopsin, aber hebt sie nicht auf. Dies ist die 
Quintessenz einer Untersuchung des Effekts des Austauschs der Methyl- 
gruppen in den Positionen C-5 und C-13 gegen Ethyl- oder Methoxygrup- 
pen. Die Synthese von 5-Methoxyretinal wird vorgestellt (R, R '= CH,, C2H5, 
OCH,). 

I R' 

E. Kolling*, D. Oesterhelt, 
H. Hopf, N. Krause 

Angew. Chem. 99 (1987) 598.. ,601 

Regulation der 6-s-Gleichgewichtskon- 
formation von Retinal in Bacterio- 
rhodopsin durch Substitution an C-5; 
5-Methoxy- und 5-Ethylretinalbacterio- 
rhodopsin 

uberraschend einfach gelang nun die Synthese vbn 1, dessen Darstellung lange 
Zeit vergeblich versucht worden war und bei dem es sich urn das erste Tetra- 
alkyldisilen handelt. Massenspektrum, Elektronenspektrum und 'H-NMR- 
Spektrum des auch kristallin erhaltenen Produkts sind mit Struktur 1 in Ein- 
klang. Auch die Reaktionen von 1 (z. B. Epoxidbildung mit 0,) belegen, daR 
1 ein Disilen und kein Silandiyl oder Cyclotrisilan ist. (R=(Me,Si),CH) 

S. Masamune*, Y. Eriyama, T. Kawase 

Angew. Chem. 99 (1987) 60 1 . . .602 

Synthese und Charakterisierung von Te- 
trakis[bis(trimethylsilyl)methyl]disilen 

R Li 1 2  C,,H,Li 
SiH,CL, -+ R2SiH2 + R,SiI ,  d R,Si=SiR, 1 

Mit der Entdeckung der oxidischen Hochtemperatur-Supraleiter eroffnen sich 
nicht nur unzahlige Anwendungsmoglichkeiten, auch fur Chemiker anschau- 
liche Zusammenhange zwischen dem Phanomen Supraleitung und gewohn- 
ten Begriffen wie Oxidationszahl, Anderung der Koordination etc. scheinen 
in greifbare Nahe geruckt. Die Bildung von Cooper-Paaren in den Oxocu- 
praten wird auf Valenzfluktuationen zwischen Cu + und Cu'+ zuriickge- 
fuhrt. Der Sauerstoff spielt dabei aufgrund seiner variablen Polarisierbarkeit 
- wie in oxidischen Ferroelektrika - eine entscheidende Rolle. 

A. Simon* 

Angew. Chem. 99 (1987) 602.. .604 

Supraleitung - ein chemisches Phano- 
men? 

* Korrespondenzautor 
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