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Die Titelseite zeigt ein Modell der Struktur eines Cu,-Komplexes mit zwei
peripheren 30gliedrigen Ringen, dic mit einem 44gliedrigen Zentralring ver-
kettet sind. Der Komplex besteht aus zwei (Phenanthrolin),Cu*-Komple-
xen, die sich zunachst durch Cu (purpur) und N (blau) zu erkennen geben.
Jeweils ein Phenanthrolin-Ligand in den beiden Komplexen enthilt eine
Phenylen-O-(CH,0);s-Phenylen-Briicke; ciner dieser Liganden (mit sciner
Briicke) ist grin, der andere hellbraun wiedergegeben (rot: O). Die beiden
nicht iiberbriickten Phenanthrolin-Liganden sind durch zwei ,,gerade Ket-
ten (Phenylen-O-CH,-C;-CH,-O-Phenylen) miteinander verbunden. Diese
Liganden und Briicken (gelb) bilden den zentralen Ring des Cu,-[3]-Catc-
nats. Mehr tiber dicses faszinierende globulire Molekiil berichten J.-P. Sau-
vage et al. auf Seite 711 ff.

Aufsatze

Die Vortrige der Empfinger des letztjahrigen Nobel-Preises fiir Physik sind
fur Chemiker von groflem Interesse, da sowoh! Elektronen- als auch Raster-
tunnelmikroskopie zur Untersuchung von Oberflichen dienen. Die drei Lau-
reaten zeichnen cin farbiges Bild der Entwicklungsgeschichte ihrer Mctho-
den; dabei kommt der menschliche Aspekt - |, cinige Freuden und viele Ent-
tauschungen® (Ruska) - nicht zu kurz. Ein erster Hohepunkt der Rastertun-
nelmikroskopic war die Aufklirung der 7 x 7-Rekonstruktion von Si(111),
siche Bild.
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E. Ruska*
Angew. Chem. 99 (1987) 61 1 ...621
Das Entstehen des Llektronenmikro-

skops und der Elektronenmikroskopie
(Nobel-Vortrag)

G. Binnig*, H. Rohrer*
Angew. Chem. 99 (1987) 622...631

Geburt und Kindheit der Rastertunnel-
mikroskopie (Nobcl-Vortrag)

Der klinische Erfolg von Cisplatin 1 bei der Chemotherapie HyN Cl
von Tumoren ermutigte zur Suche nach Analoga mit gerin- \Pt/
gerer Toxizitdt, besscrem therapeutischem Index und ho- HJN/ \c[
herer Wirksamkeit. Bisher erwiesen sich jcdoch nur sehr 1

wenige der ,traditionellen** Analoga bei klinischen Tests
als vielversprechend. Die Verwendung von Trigermoleki-
len oder Chemotherapeutica als Liganden und/odcr von
Komplexen mit mehreren Pt-Atomen kdnnte moglicher-
weise zu besseren Ergebnissen fithren.

A. Pasini*, F. Zunino*
Angew. Chem. 99 (1987) 632...641

Neue Cisplatin-Analoga - auf dem Weg
zu besseren Cancerostatica
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Kopplungen zwischen *C-Kernen geben NMR-spektroskopisch direkte Hin-
weise auf die Verkniipfungen im Kohlenstoffgeriist, waren jedoch bisher auf-
grund der geringen natiirlichen Haufigkeit von *C nur schwer zu beobach-
ten. Durch eine spezielle Pulsfolge lassen sich diese Kopplungen jetzt besser
sichtbar machen. Beispielsweise konnte durch zweidimensionale TNAD-
EQUATE-"C-NMR-Spektroskopie die Konstitution des tricyclischen Ke-
tons 1 (CO-Gruppe weggelassen) bestimmt werden.

NN
1 Hégclc EP/
HZC—CH{H‘;é_CHZ

J. Buddrus*, H. Bauer
Angew. Chem. 99 (1987) 642...659

Bestimmung des Kohlenstoffgeriists or-
ganischer Verbindungen durch Doppel-
quanten-Kohirenz-'>*C-NMR-Spektro-
skopie, die INADEQUATE-Pulsfolge
[Neue analytische Methoden (32))

Die Spaltung von Wasser durch Sonnenlicht in Sauerstoff und metabolisch ge-
bundenen Wasserstoff bei der Photosynthese ist von zentraler Bedeutung fiir
hoher organisierte Lebewesen. Der so bereitgestellte SauerstofT ist ein Rea-
gens, das einen energetisch duBerst effizienten Nihrstoffumsatz bewirkt. In
den letzten Jahren sind betridchtliche Fortschritte im Verstindnis der Organi-
sation der photosynthetischen Wasserspaltung erzielt worden. Das gilt be-
sonders fiir den Teilschritt der Wasseroxidation zu O,.

Zusch_riften

G. Renger*
Angew. Chem. 99 (1987) 660...678

Biologische Sonnenenergienutzung durch
photosynthetische Wasserspaltung

Alle bisher synthetisierten Modellverbindungen fiir das photosynthetische Re-
aktionszentrum (RC) variierten den Abstand zwischen Donor- und Acceptor-
einheit. Da aber, wie die Strukturbestimmung des RCs ergab, auch die
Orientierung der Makrocyclen zueinander wichtig ist, wurden erstmals Mo-
delle mit verschiedenen fixierten Winkeln zwischen den Porphyrineinheiten
synthetisiert: das lineare 1 und ein giebelartiges Analogon. Losungen beider
Verbindungen in Toluol zeigen bei 418 nm-Anregung keine Fluoreszenz.

J. L. Sessler*, M. R. Johnson
Angew. Chem. 99 (1987) 679...680
Synthese von 1,3- und 1,4-phenylenver-

kniipften bischinonsubstituierten Por-
phyrin-Dimeren

Um cinen Neutralkomplex bzw. um ein ho-
monucleares Ionenpaar handelt es sich bei
den beiden Titelverbindungen. Der karmin-
rote Co,-Komplex besteht aus einem okta-
edrisch koordinierten Co?*-Zentralion, das
von vier Pyridin-Liganden und zwei
[Co3(CO),o] ~-Clustern umgeben ist. Das
Kation des smaragdgriinen Co;-Komplexes
hat die Struktur 1.

Die Blitzvakuumpyrolyse von 1-Chlor-1-boraindan 1 fithrt unter Dehydrie-
rung zum 1-Benzoborol 2. Das hochreaktive, antiaromatische System dimeri-
siert regiospezifisch bereits bei tiefen Temperaturen zum Diboradibenzote-
trahydroazulen 3. Abfangreaktionen mit 2-Butin, DCI und CH,0D ergeben
Produkte, die ebenfalls fiir das intermedidre Auftreten von 2 sprechen.

W /=
1 900% @ O O 3
g’ — B — 8’y 8
\ | \

C

G. Fachinetti*, G. Fochi,
T. Funaioli, P. F. Zanazzi

Angew. Chem. 99 (1987) 681 ...682

Stark polarisierende Co?*-lonen aus
[Co-(CO)s] und Pyridin in Kohlenwas-
serstoffen: Synthese und Struktur von
[{Co3(CO)0l2{Co(py)al] und
[(CO)sCoCo(py)s[Co(CO).]

W. Schacht, D. Kaufmann*
Angew. Chem. 99 (1987) 682...683

Erste Synthese eines Benzoborols

\
cl cl ct
2
Der erste stabile Silandiyl-Komplex 1 ist so- HMPT C. Zybill*, G. Miiller
wohl in Lésung als auch im Kristall mono- ; 0C €O
mer. 1 hat eine polare Si=Fe-Bindung und +OIS_ Angew. Chem. 99 (1987) 683...684
wird durch Adduktbildung mit Hexame- o '_‘T’—CO
thylphosphorsiuretriamid (HMPT) stabili- o Synthese und Struktur von
siert. ErwartungsgemaB besetzt der Silandi- [(OC)sFe=Si(OrBu),- HMPT], einem do-
yl-Ligand eine apicale Position am trigonal- 1 norstabilisierten

bipyramidal koordinierten Eisenatom.

Silandiyl(,,Silylen*‘)-
Komplex
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Ungewdhnlich in Zusammensetzung, Struktur und magnetischen Eigenschaften
ist die Titelverbindung, ein ternires Fluorid zweier Miinzmetalle. Art und
Ausmal} der Jahn-Teller-Verzerrung fiir Cu®>* sind unerwartet, die Koordi-
nationszahl fiir Cu* ist 242 +2=6; Gold dagegen weist die fiir Au**-Ver-
bindungen {ibliche planar-quadratische Koordination aul. Die Verbindung
ist antiferromagnetisch; die eindimensionale, magnetische Wechselwirkung
findet lings der linearen Cu-F-Ketten parallel [001] statt.

B. G. Miiller*
Angew. Chem. 99 (1987) 685

FCu[AuF,], ein ungewd4hnliches Kup-
fer(11)-fluoroaurat(1r)

Durch Hochdruckfluorierung (pg,~ 3 kbar) von Ag,0/Ta,0;-Gemengen wur-
den leuchtendblaue Einkristalle von Ag[TaF], erhalten. Die Kristallstruktur
ist liberraschend einfach: Jeweils drei voneinander isolierte, merklich elon-
gierte AgF,-Oktaeder werden iiber TaF,-Oktaeder cis-stindig ober- und un-
terhalb der (100)-Ebene miteinander verkniipft. Das magnetische Verhalten -
Paramagnetismus - ist verstindlich, fehlen doch F~-Briicken, iiber die ma-
gnetische Wechselwirkungen erfolgen kénnten.

B. G. Miiller*
Angew. Chem. 99 (1987) 685...686

Ag[MF.], (M= Nb, Ta), ternédre Fluoride
des zweiwertigen Silbers

Die Isomere 2 gehéren zu den wenigen eindeutig charakterisierten Zr'"'-Alkyl-
verbindungen. Sie entstanden dank des Fulvalenklammer-Effekts aus 1 und
MeLi. Auch weitere Funktionalisicrungen von 1 gelangen, ohne daB Frag-
mentierung auftrat.

! _Cl_I

& =<
i CZr _ @Z'r—ZIrICHi’ + H’C‘er——er//CHz
1

2a 2b

W. A. Herrmann*, T. Cuenca,
B. Menjon, E. Herdtweck

Angew. Chem. 99 (1987) B87 ... 633

Zweikernige Fulvalen-Komplexe von
drei- und vierwertigem Zirconium

Kolloidchemisch synthetisierte gigantische
Gold- und Silbercluster sowie -mikropartikel
wurden durch hochauflésende Elektronen-
mikroskopie untersucht. Bei den Goldpro-
ben wurden deka- und ikosaedrische, mehr-
fach verzwillingte sowie dreieckige, abge-
flachte Partikel charakterisiert. In den Sil-
berproben fanden sich extrem kleine Parti-
kel (<40 A, Bild rechts, groB), deren Struk-
tur mit einer pentagonalen Packung der
Atome erkldrt wird. Die Einschiibe zeigen
ein Strukturmodell (links oben) und ein
computersimuliertes Bild (links unten).

D. G. Duff, A. C. Curtis,
P. P. Edwards*, D. A. Jefferson,
B. F. G. Johnson, D. E. Logan

Angew. Chem. 99 (1987) 688 ...691

Morphologie und Nanostruktur von kol-
loidalem Gold und Silber

Ein fiir die Cluster-Oberflichen-Analogie
wichtiger Koordinationstyp konnte im Kom-
plex 1 gleich zweimal realisiert werden: Die
beiden p,-CO-Liganden in 1 sind so ange-
ordnet, dafl die C-Atome jeweils ein
Ru>Mo-Dreieck iberbriicken und die O-
Atome zusitzlich an ein weiteres Ru-Atom
gebunden sind; der C-O-Abstand ist mit
1.25(1) A groB.

R. D. Adams*, J. E. Babin, M. Tasi
Angew. Chem. 99 (1987) 691 ...692
Ein RusMos-Heterometallcluster mit

zwel vierfach-aberbriickenden Carbo-
nylliganden

Auffallige antibiotische und cytotoxische Eigenschaften haben die aus dem
chiralen Dien Streptazolin 1 (R? = H) und Naphthochinonen 2 in guten Aus-
beuten erhaltenen Produkte 3 und Derivate davon. Die geringe endo/exo-
Selektivitit und Diastereoseitenselektivitit der Cycloaddition sind aus-
nahmsweise von Vorteil; sie machen eine Vielzahl von [someren fiir das Na-
turstoffscreening zugénglich (R', R’=H, OH, OAc; R*=H, Ac, SiMe,Bu).

S. Grabley, H. Kluge, H.-U. Hoppe*
Angew. Chem. 99 (1987) 692...693
Neue Leitstrukturen durch Diels-Alder-

Reaktionen von Streptazolin mit Naph-
thochinonen
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[4+ 2]-Cycloaddukte aus zwei verschiedenen 1,3-Dienen kénnen das Ergebnis
ciner Diels-Alder-Reaktion oder einer nachfolgenden Cope-Umlagerung
sein. Diese Zweideutigkeit zeigt sich besonders stark in den mobilen Gleich-
gewichten zwischen 1-H®, 2, 3 und 4-H®. Die Umlagerung 3+ H®—4-H®,
eine neue Diaza-Cope-Umlagerung, verlduft rascher als die Cycloreversion
zu 1-H® und 2.

1H® 3+H® 4H@

K. Beck, S. Hunig*
Angew. Chem. 99 (1987) 694...695

Protonengesteuerte  Gleichgewichtsein-
stellung zwischen [4* +2}- und [4+27}-
Cycloaddukten, ein charakteristisches
Beispiel fiir die Sonderstellung der
Diels-Alder-Reaktion zwischen zwei 1,3-
Diencn

Die {4 +2]-Cycloaddition der cyclischen Azine 1 mit den 1,3-Dienen 2 fiihrt
sdurekatalysiert zu einem Gemisch der Azoverbindungen 3 und der Hydra-
zone 4. Durch siurekatalysierte [3.3]-Umlagerung sind 3 und 4 ineinander
umwandelbar. Die Strukturabhingigkeit dieser neuen Cope-Umlagerung
entspricht den Energiedifferenzen von 3 und 4, die durch Kraftfeldrechnun-
gen ermitteit wurden.

B3]

o
® H H

K SN CHC|3

\fN -H®) g

R

1 2 3 4

K. Beck, H. Burghard, G. Fischer,
S. Hiinig*, P. Reinold

Angew. Chem. 99 (1987) 695 ...697

Azo-Cope-Umlagerungen mit nicht sta-
bilisierten Azoverbindungen

Dall zwei Rezeptormolekiile in der zweiten
Koordinationssphire an einen Metallkom-
plex binden, wurde beim Makropolycyclus
1 beobachtet. [Pt(NH,),J[PF¢], bildet mit
zwei Molekiilen 1 diskrete Addukte, wobei
H-Briicken zwischen Carbonyl-O- und

o]

Zm
zm
[e]

D. R. Alston, A. M. Z. Slawin,
J. F. Stoddart*, D. J. Williams,
R. Zarzycki

Angew. Chem. 99 (1987) 697 ...698

Ether-O-Atomen einerseits sowie NH. an- o7 Y Y% Koordination eines makropolycycli-

dererseits entscheidend sind. Cisplatin bil- 09 A 2,° schen Kronenetherbisamid-Rezeptors in

det keine Addukte mit 1. \/o\_/o\/ der zweiten Koordinationssphire von
] Tetraamminplatin(11)

T-Anordnung zweier Benzolringe trigt - ne- D. R. Alston, A. M. Z. Slawin,

ben H-Briicken - wesentlich zur Stabilisie- (@\ J. F. Stoddart*, D. J. Williams,

rung eines 2:1-Addukts des molekularen R. Zarzycki

Rezeptors 2 mit [Pt(NH;);1*® im Festkorper o 0 o

bei (Rontgen-Strukturanalyse); in [D¢]Ace- ( % \>
ton liegt lediglich ein 1:1-Addukt vor ('H- R

NMR). 1 bildet mit dem gleichen Kation in S e
Losung und im Festkorper nur 1: 1-Adduk- (\ % )
te. Kleine Anderungen am Liganden kon- ° o ©
nen dessen Bindungseigenschaften also dra-

stisch verandern (1, R=H; 2, R=Me).

Angew. Chem. 99 (1987) 698...701

Makrobicyclische Polyether als Ligan-
den der zweiten Koordinationssphire
fur Tetraamminplatin(11)

Zwischen den Extrema (Cs®),(Hg,)*® und

(Cs®)4(Hg,)"4e® liegt der Bindungszustand
in CsHg, das isolierte, quadratisch-planare
Hg,-Cluster enthilt. Die Temperaturabhin-
gigkeit des spezifischen elektrischen Wider-
stands dieser goldbronzenen, extrem luft-
empfindlichen Verbindung weist sie als Me-
tall aus, so daf} die Formulierung mit freien
Elektronen als treffender anzusehen ist. Das
Bild rechts zeigt einen Ausschnitt aus der
Kristallstruktur von CsHg (Abstinde in
pm).

H.-J. Deiseroth*, A. Strunck
Angew. Chem. 99 (1987) 701 ...702

Quadratische Hg,-Cluster in der Verbin-
dung CsHg

A-212
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Eine verzerrt tetraedrische Umgebung, eine
fir terminale Al—-C-Bindungen typische
Bindungslinge und auffallend geringe Al-
N-Abstinde charakterisieren das Kation 1,
das aus dem entsprechenden Chlorid bei
Zugabe von AICIl; entsteht. Die Al-N-Ab-
stinde zeigen, daf3 zur Stabilisierung eines
Dialkylaluminium-Ions Lewis-Sdure-Base-
Wechselwirkungen erforderlich sind.

Me3Si::

3 'SiMe
Me;Si

S

iMe

L. M. Engelhardt, U. Kynast,
C. L. Raston*, A. H. White

Angew. Chem. 99 (1987) 702...703

Alkylaluminium-Kationen: Synthese
und Struktur von
[Al(2-C(SiMe,),CsH,N),JAICL]

Eine liingere Ge—Ge-Bindung als in Polyger-
manen findet man im ,,Bisgermandiyl** 1,
das damit keineswegs mit Degermenen
R,Ge=GeR,; vergleichbar ist. Die sehr sta-
bile Ge'-Verbindung 1 mit freien Elektro-
nenpaaren an den Ge-Zentren entsteht bei
der Umsetzung von GeCl, mit dem Phos-
phinomethanid [(Me;Si)(Me,P),C]°® im Un-
terschul.

H. H. Karsch*, B. Deubelly, J. Riede,
G. Miiller

Angew. Chem. 99 (1987) 703...705

Redox-Disproportionierung von Ge''-
Verbindungen: Synthese und Struktur
von [(Me;Si)C(PMe,),],GeCl, und
[u-{(Me;5i)C(PMe,)1)).Ge;

Ein Ge'-Ge'-Ge"-Ge'-Ge'-Polygerman st
die Titelverbindung, die in Losung bei
Raumtemperatur fast vollstindig dissoziiert
ist; im Festkorper licgt eine beinahe lineare
GeCl,-Einheit vor, dic von zwei Liganden 1
dquatorial umgeben ist. Die Struktur der re-
sultierenden gewinkelten Ges-Kette mit den
beiden Cl-Atomen zeigt das Bild rechts.

[p-{(Me;S)HC(PMea)al:Ge, 1

H. H. Karsch*, B. Deubelly, J. Riede,
G. Miiller*

Angew. Chem. 99 (1987) 705...706

[u-[(Me;Si)C(PMe,).]1-Ge,].GeCl,,  ein
Germandiyldonor-Germandiylacceptor-
Komplex mit gemischtvalenter Geé;s-
Kette

Ein gutes Modell fiir die Struktur von Allyl-
Grignard-Verbindungen in Loésung ist die
Struktur der Titelverbindung (TMEDA=
Tetramethylethylendiamin) im  Kristall.
Dort liegen Dimere vor - eine Hilfte zeigt
das Bild rechts -, die iiber MgCIMgCl-Vier-
ringe verkniipft sind. Der C9-Mg-Abstand
betrdgt 217.9(3) pm und liegt im Bereich an-
derer C-Mg-Abstinde in Alkyl-Grignard-
Verbindungen. Die C-C-Abstinde in der
Allylgruppe sind verschieden: C9-C10=
144.2(4) und C10-C11=133.5(4) pm.

M. Marsch, K. Harms, W. Massa,
G. Boche*

Angew. Chem. 99 (1987) 706...707
Kristalistruktur der 1'-Allyl-Grignard-

Verbindung Bis(allylmagnesiumchlorid-
TMLDA)

Die spontane Umwandlung von loslichen Po-
lypeptid-Helices in unlosliche Blattstruktu-
ren beim Vereinen der beiden enantiomeren
Helices (schematisch im Bild rechts) impli-
ziert, daBl metastabile Uberstrukturen in Lo-
sung nur dann langlebig sind, wenn sie aus
chiralen Untereinheiten aufgebaut sind.
Beim Vercinen von iiber Wochen stabilen,
klaren Losungen der Titelverbindungen fillt
sofort und praktisch quantitativ das Race-
mat aus. Offensichtlich verhindert die auf-
grund der Kurvatur der Heclices extrem
grofle Oberflache(nenergie) dic Kristallisa-
tion, widhrend im Racemat Kristallebenen
ohne Kurvatur gebildet werden kénnen.

J.-H. Fuhrhop*, M. Krull, G. Bildt
Angew. Chem. 99 (1987) 707 ...708
Prizipitate mit f-Faltblattstruktur durch

Mischen wiliriger Losungen von helica-
lem Poly(p-lysin) und Poly(L-lysin)
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Carbenvanadium-Komplexe sind trotz ihrer Bedeutung als potentielle Zwi-
schenstufen bei wichtigen Reaktionen noch immer eine Raritit. Aus (Buta-
dien)zirconocen und -hafnocen sowie [CpV(CO),] entsteht 1, das fiir M=Zr
in Losung mit den Edukten im Gleichgewicht steht, fir M =Hf dagegen
mit 2.

=
/ﬁ Cpa My
0
M
CP2M g ANy cpicol, VCp(COl,
1 2

G. Erker*, R. Lecht, R. Schlund,
K. Angermund, C. Kriiger

Angew. Chem. 99 (1987) 708...710
Carbenvanadium-Komplexe durch Re-

aktion von (Dien)metallocenen mit
[CpV(CO)]

Selektive Anregung der N=N-n-Elektronen von 1 fiihrte zum ersten Cyclopro-
papyridin 3. Das vermutlich durch RingschluBl aus der Diradikal-Zwischen-
stufe 2 gebildete 3 ist sdurelabil, aber kristallin unter Argon ziemlich stabil
(R=NH-COPh).

N =

N
~ hv “d
I — —_— N |
N R N R
1 2 3

R. Bambal, H. Fritz, G. Rihs,
T. Tschamber, ). Streith*

Angew. Chem. 99 (1987) 71 0...7]1

Synthese und Struktur eines Cyclopro-
papyridins

Anders als die Formel suggeriert, hat 17® in Losung und im Festkocper eine
globuldre ,, Tertidrstruktur*; dies ergaben NMR-Studien und eine Réntgen-
Strukturanalyse. Zur Stabilitit der Tertidrstruktur des Cu,-[3]-Catenats tra-
gen wahrscheinlich n-n-Wechselwirkungen zwischen aromatischen Unterein-
heiten (Stapelanordnung) bei.

C. O. Dietrich-Buchecker, J. Guilhem,
A. K. Khemiss, J.-P. Kintzinger,
C. Pascard, J.-P. Sauvage*

Angew. Chem. 99(I9S7) 71 1 ...714

Molekiilstruktur eines [3}-Catenats: Fal-
tung des verketteten Systems durch
Wechselwirkung zwischen den beiden
Kupferkomplex-Untereinheiten

In einer priparativ einfachen katalytischen Reaktion untcr Anwendung des
Verdiinnungsprinzips in einer Soxhlet-dhnlichen Umlaufapparatur kann die
Metathese von Cycloolefinen, die normalerweise zu ungesittigten Polymeren
fiihrt, zu Makrocyclen gelenkt werden. Cyclohepten wird z. B. glatt in 18-
Cyclotetradecadien (Selektivitdt: 80%! Ausbeute: 68%) tiberfiihrt.

O

[Re,0,/AL,0,]

—_ -
.

S. Warwel*, H. Kitker,
C. Rauenbusch

Angew. Chem. 99 (1987) 7 1 4 ... 715
Makrocyclische Diene durch metatheti-

sche Dimerisierung von Cyclohepten
und Cycloocten an Re,0,/Al,0,

Ein sehr schneller intramolekularer Zwei- r Tz@
elektronen-Transfer zwischen Ru® und Ru"!
oder einc Spezies mit zwei Ru'-Zentren ist @
die Erklarung fir die ungewdhnlichen Ei- |
genschaften des Kations von 1. 'H- und
C-NMR-Spektren sind hochsymmetrisch, |-

und die Weiterreduktion zum Ru$3-Neutral- \ @
komplex findet erst bei —1.177+0.010 V

(vs. SCE) statt. Das Phenanthren-Analogon I
zu 1 - eine Doppelbindung mehr - verhilt Q
sich v6llig anders; es enthélt eindeutig ein
Ru'- und ein Ru®-Zentrum. L ]

2 BF ®

K.-D. Plitzko, V. Boekelheide*
Angew. Chem. 99 (1987) 71 5...717

Elektronendelokalisierung in Rutheni-
umkomplexen polycyclischer Arene

A-214
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Das chirale, nichtracemische Glycinkation-Aquivalent 1 erméglichte die Syn-
these der bisher unbekannten (R)-a-Arylglycin-methylester 3. Die Friedel-
Crafts-Addukte 2 konnten ohne Epimerisierung oder Racemisierung mit 2
Aquivalenten 0.1 N HCI hydrolysiert werden. a-Arylglycine interessieren vor
allem als pharmakophore Bausteine von Medikamenten (R'-R*=<H, OEt,
OMe).

-C3Hy
Z _N._OCH
Hf SR CO,CH;4
2 il
M Hyco” SN\ H H NH,
=53y 4 1 4 1
% _N._OCHj R R R R
H >
1ot
H5CO” N R3 R3
RZ R2
1 2 3

U. Schollkopf*, S. Griittner,
R. Anderskewitz, E. Egert*,
M. Dyrbusch

Angew. Chem. 99 (1987) 71 7 ...719

Optisch aktive a-Arylglycinester durch
asymmetrische  Friedel-Crafts-Alkylie-
rung mit dem chiralen Kation des Bis-
lactimethers von cyclo-(L-Val-Gly)

Zum CH,-Liganden! ist die Antwort auf die Titelfrage - eine indirekte Besti-
tigung der bereits von Fischer und Tropsch geduBerten Vorstellung iiber den
Wachstumsschritt der nach ihnen benannten Synthese. Gefunden wurde die
Reaktion am Os-Komplex 1, aus dem sich ein H®-Ion abspalten 146t. Aus
der vermuteten Zwischenstufe 2 entsteht durch CH;-Wanderung und B-H-

Verschiebung der Ethen-Komplex 3.
+ +
||

i [PhyCIPFg 'V ]

|
Os _— Os —_—> Os
- =
OC/ \ \CH3 CHPhy OC/ \\CH2 OC/ \ #
CH3 CH3 H

1 2 3

K. Roder, H. Werner*
Angew. Chem. 99 (1987) 71 9 ...720

Hydridabspaltung aus
[CeHsOs(COYCH;),]: Wandert eine me-
tallgebundene Methylgruppe bevorzugt
zu einem CO- oder zu einem CH,-Ligan-
den?

Das wohl gespannteste monocyclische Allen diirfte die Titelverbindung 2 sein.
Sie wird aus 1 durch Umsetzung mit n-Butyllithium erzeugt und kann mit
einer Reihe von Alkenen abgefangen werden. So entstehen mit Styrol die
diastereomeren [2+ 2]-Addukte 3. Mit 1,3-Dienen reagiert 2 zu [2+2]- und
[2+4]-Addukten, und in Abwesenheit reaktiverer Partner entsteht aus 2
durch n-BuLi-Addition 3-n-Butyl-2,4-pentadien-1-ol.

ct rc,;H5 H CgHs
o\yL o " Cah [U} [ od:irH
=
1 2 3

M. Schreck, M. Christl*
Angew. Chem. 99 (1987) 720...721

Freisetzung und Abfangreaktionen von
1-Oxa-3,4-cyclohexadien

* Korrespondenzautor
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