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Das Titelbild zeigt die berechnete Struktur des 1,3-Dehydro-5,7-adamantan- 
diyl-Dikations [C4(CH2)6]20, das aufgrund dreidimensionaler Homoaromati- 
zitat erstaunlich stabil ist. Die Verbindung demonstriert einmal mehr den 
Wert von Rechnungen: Nicht nur die Stabilitat der Verbindung wurde pro- 
gnostiziert, selbst die '3C-chemischen Verschiebungen lieljen sich relativ ge- 
nau vorausberechnen. Das Dikation hat im Innern eine Vier-Zentren-Zwei- 
Elektronen-Bindung (rot gestrichelt), wobei die Uberlappung zwischen den 
C-Atomen signifikant ist (0.38 gegeniiber ca. 0.7 fur normale C-C-Bindung). 
Die positive Ladung ist nicht nur an den Briickenkopf-C-Atomen, sondern 
auch an den H-Atomen der CH,-Gruppen lokalisiert. Mehr dariiber berich- 
ten P. von R. Schleyer et al. auf Seite 795ff. 

Aufsatze 

Wachsturnsfaktoren - fur Nerven und fur Haut - sind die Arbeitsgebiete der 
beiden Empfanger des letztjahrigen Nobel-Preises fur Medizin. Nerven und 
Haut wachsen nicht ,,von selbst", sondern benotigen dazu einen chemischen 
Reiz. Der Nervenwachstumsfaktor (NGF) erwies sich als frei diffundieren- 
des Protein, das fur die normale Entwicklung von Embryonen unentbehrlich 
ist, im UbermaD jedoch die neurogenetischen Prozesse auljerordentlich stort. 
NGF konnte unter anderem aus Speicheldriisen der Maus isoliert werden. 
Rohextrakte von NGF hatten unenvartete Nebeneffekte, deren systemati- 
sche Untersuchung zur Entdeckung des epidermalen Wachstumsfaktors 
(EGF) fiihrte. EGF ist wie NGF ein Protein, dessen Sequenz aufgeklart wur- 
de. Das primare Signal, das durch EGF iibermittelt wird, steht nach heutiger 
Vorstellung mit der Tyrosin-Kinase-Aktivitat seines Rezeptors in Bezie- 
hung. Der epidermale Wachstumsfaktor (No- 

R. Levi-Montalcini* 

Angew. Chem. 99 (1987) 727.. .737 

Der Nervenwachstumsfaktor: 35 Jahre 
spater (Nobel-Vortrag) 

s. Cohen* 

Angew. Chem. 99 (1987) 738.-.744 

bel-Vortrag) 

Struktur und Reaktivitat speziell der Dien- 
Komplexe von Ti, Zr, Hf, Nb und Ta sind 
ein faszinierendes Gebiet der Organometall- 
chemie. Als Beispiel sei der Isopren-Zirco- 
nium-Komplex 1 genannt, der sich durch 
eine neuartige gewinkelte Metallacyclo-3- 

H. Yasuda*, A. Nakamura* 

Angew. Chem. 99 (1987) 745.. .764 

Dien-, Alkin-, Alken- und Alkyl-Kom- 
plexe friiher Ubergangsmetalle: Struktu- 

'>'% 

pentenstruktur auszeichnet. 1 addiert sich 
nucleophil mit aufiergewohnlich hoher Re- 
gioselektivitat an Carbonylverbindungen 
und Nitrile. 

ren und synthetische Anwendungen in 
Organischer Chemie und Polymerche- 
mie 

Fortsetzung nuchste Seite A-239 



Arbeiten uber die  Reaktivitat von Clustern muR man noch suchen, wahrend die 
Zahl der Synthesen fast unubersehbar ist. Ein systematisches Studium von 
Reaktionswegen wird durch den Einbau der RP-Brucke in Cluster ermog- 
licht. Sie halt die Carbonylmetallfragmente auch dann noch zusammen, 
wenn Metall-Metall-Bindungen gespalten sind (siehe 1 + 2). RP-verbruckte Carbonylmetallcluster: 

Synthese, Eigenschaften und Reaktio- 

G. Huttner*, K. Knoll 

Angew. Chem. 99 (1987) 765.. .783 
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Zusch riften 

Nur etwa zehn Ameisen wurden benotigt, um 
die absolute Konfiguration des schon lange 
bekannten Alarmpheromons Manicon 1 zu 
bestimmen. Dazu wurden naturliches 1 und 
rac-1 hydriert und durch Komplexierungs- 
gaschromatographie rnit einer entsprechen- 
den, optisch aktiven, synthetischen Verbin- 
dung verglichen. 1 hat demnach 6s-Konfi- 
guration. 

& 14E.681-1 

H. J. Bestmann*, A. B. Attygalle, 
J. Glasbrenner, R. Riemer, 
0. Vostrowsky 

Angew. Chem. 99 (1987) 784.. .785 

Die absolute Konfiguration des Amei- 
sen-Alarmpheromons Manicon 

Vermutlich auch praparativ nutzbar ist das biochemische System, rnit dem die 
Titelreaktionen in wN3riger Losung gelingen. Die ungesattigten Carboxylate 
1 ergeben bei p H  7.5 rnit CO, H2 oder HCOOO die gesattigten Analoga 2 
und bei pH 5.5 die Alkohole 3 und 4 ;  bei pH 5.5 findet mit den gleichen 
Reagentien die Umwandlung 2 -+ 3 statt. 1 und 2 werden nicht aktiviert, wie 
dies sonst bei solchen biologischen Reaktionen der Fall ist. R', R2 = Me, Ph, 
CH=CHCH3. 

R2 R' R2 R '  R 2 T o H  

1 2 3 4 

H. Simon*, H. White, 
H. Lebertz, I .  Thanos 

Angew. Chem. 99 (1987) 785.. ,787 

Reduktion von 2-Enoaten und Alkano- 
aten rnit Kohlenmonoxid oder Formiat, 
Viologenen und Clostridium thermoaceti- 
cum zu gesattigten Sauren und ungesat- 
tigten bzw. gesattigten Alkoholen 

M. Floel, E. Herdtweck, W. Wagner, 
J. Kulpe, P. Harter, W. A. Herrmann* 

Angew. Chem. 99 (1987) 787.. .788 

Extrem licht-, luft- und wasserempfindlich 
sind die bei Trockeneis-Temperatur Iangere 
Zeit stabilen, leuchtend roten Kristallta- 
feln der Titelverbindung 1.  Sie konnte 
bei der Umsetzung von CH,MgCI rnit 
(CSMes)ReC14 im Molverhaltnis 4 : 1 erhal- 
ten werden (Ausbeute 40-50%). Das para- 
magnetische 1 hat im Kristall tetragonal- atomliganden 
pyramidale Struktur. 

+,+>'R e., 
CH3 CH, ' ' CH, 'CH3 

1 [(qS-CsMes)Re(CH,),], die erste Orga- 
norhenium(v)-Verbindung ohne Hetero- 

Hinter einem Schutzschild von sechs Benzylgruppen verbirgt sick bei der Titel- 
verbindung eine TI'-TI'-Einheit. Der TI-TI-Abstand von 3.6 A spricht zwar 
nicht fur eine normale Einfachbindung, auf jeden Fall aber fur eine bin- 
dende Wechselwirkung - vielleicht ahnlich der in Cu'-Cu'- und Au'-Au'- 
Komplexen. Normalerweise haben Cyclopentadienylthallium-Komplexe 
keine dimere, sondern eine polymere Struktur rnit Zickzack-Ketten. 

H. Schumann*, C. Janiak, 
J. Pickardt, U. Borner 

Angew. Chem. 99 (1987) 788.. ,789 

Pentabenzylcyclopentadienylthallium( I): 
Synthese und Struktur einer ,,dimeren" 
Organothallium-Verbindung rnit TI-TI- 
Wechselwirkung 
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Ein gefalteter Funfring mit pyramidaler Koordination am P-Atom charakteri- 
siert die Titelverbindungen 2 (R= Me, Et, iPr). Die neuen C2B,P-Heterocy- 
clen 2 lassen sich in guter Ausbeute aus den entsprechenden Ethen-Deriva- 
ten 1 und C6H5PLi, gewinnen. 

M. DrieB, H. Pritzkow, W. Siebert* 

Angew. Chem. 99 (1987) 789.. ,790 
Synthese und Struktur von 2,5-Dihydro- 

H H, I H 1 H -  1,2,5-phosphadiborol-Derivaten 

1 R,N=B B=NR, 
\ /  -2L1CI D/ \/ \ R  
CI r' -, 

I 

Zitronengelbe, bei 167°C ohne Zersetzung schmelzende Kristalle bildet das 
erste kinetisch stabilisierte Germaethen 3, das aus 1 und 2 gewonnen wer- 
den kann. Die C=Ge-Bindung von 3 ist erheblich weniger verdrillt als die 
C=Sn-Bindung in einem analogen Stannaethen, und sie ist mit 1.827(4) A 
nur wenig langer als die fur H2Ge=CH2 berechnete (R = N(SiMe,),). 

tBu fBu 
I I 

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

Angew. Chem. 99 (1987) 790.. .791 
Stabile Germaethene 

tBu 

Me,Si B R Me3Si B R 

Me3Si B R Me3Si B R 

\ / \  / \ / - \  / 

/ \ /  \ / \-/ \ 

MeJSi B/ 

\C?''\, + :GeR2 j C C=Ge ++ C O/C-Ge@ / \'---A 

Me3Si C=B-tBu 
I I 

1 2 
tBu tBu 

3 

Die D,,-Struktur von Benzol ist bisher nicht bewiesen, das ist die Quintessenz 
eines lehrreichen Essays, in dem alle verfugbaren experimentellen (und theo- 
retischen) Befunde daraufhin gepruft wurden, ob sie die ,,KekulC-Struktur" 
(&,J definitiv ausschlie13en oder nicht. Weder spektroskopische noch beu- 
gungsanalytische Methoden lieferten Daten, aufgrund derer die D,,,-Struktur 
zu verwerfen ist. Lehrbuchautoren sollten also bei der Diskussion der Ben- 
zol-Struktur vorsichtiger formulieren, und bei der Analyse von CC-Bin- 
dungslangenalternanzen in Annulenen durch Rontgenbeugung ist generell 
Vorsicht geboten. 

0. Ermer* 

Angew. Chem. 99 (1987) 791 . . .793 
Zur Struktur von Benzol 

Der Name ,,Superphan" ist schon vergeben - 
die Titelverbindungen hatten ihn auch ver- 
client! Die ersten Tripeldecker-Phane mit 
sechs Brucken wurden (in einem einzigen 
Cyclisierungsschritt) ausgehend von den 
drei Schichten synthetisiert. Dabei konnten 
zwei isomere Tripeldecker-Phane isoliert 
werden. Eines davon ist helical-chiral; es 
lie13 sich chromatographisch in die stabilen 
Enantiomere ~ 1 und sein Spiegelbild - 

trennen. 

1 

N. Sendhoff, K.-H. WeiBbarth, 
F. Vogtle* 

Angew. Chern. 99(1987) 794 ... 795 
Synthese und Chiroptik sechsfach ver- 
bruckter Tripeldecker-Phane 

Fur eine nichtklassische Struktur des Dikations 3 sprechen vor allem die I3C- 
NMR-Daten: Die Signale der Bruckenkopf-C-Atome sind rnit 6= 6.6 hoch- 
feld- und nicht, wie fur ein klassisches Dikation erwartet, tieffeldverschoben. 
Die Methylen-C-Atome treten bei 6= 35.6 in Resonanz ( 'H-NMR: 6=3.8). 
Synthetisieren IaOt sich 3 ausgehend von 1,3,5,7-Tetraiodadamantan, das rnit 
HgF, zu 1 reagiert, welches rnit nBuLi 2 ergibt; daraus kann das bis 0°C 
stabile 3 erzeugt werden. 
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M. Bremer, P. von R. Schleyer*, 
K. Schotz, M. Kausch, M. Schindler 

Angew. Chem. 99 (1987) 795.. .797 
Vier-Zentren-Zwei-Elektronen-Bindung 
mit tetraedrischer Topologie: Experi- 
mentelle Verwirklichung dreidimensio- 
naler Homoaromatizitat im 1,3-Dehy- 
dro-5,7-adamantandiyI-Dikation 
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D a s  metallsubstituierte Diphosphabicyclobutan I und nicht das erwartete Me- 
talladiphosphacyclopentadien entstand bei der unten skizzierten Reaktion. 
Aus den Abstiinden in 1 folgt eindeutig, dal3 eine P-P-, aber keine Zr-P- 
Rindung vorliegt. Die tBu-Gruppen sind annahernd ekliptisch. 

+ 
+ 

Eine Schlusselstellung fur Ni"-induzierte CC-Verkniipfungen zwischen Alke- 
nen und CO, kommt dem Komplex 1 zu, der als Ligand 1,8-Diazabicy- 
clo[S.4.0]undec-7-en (DBU) enthalt. Die Ni-C-Bindung von 1 ist weiteren, 
regioselektiven lnsertionsreaktionen rnit Alkenen zuganglich. Der Nickela- 
cyclus wird dadurch zu einem Modellkomplex fur das Studium Ni-kataly- 
sierter Reaktionen. 

Die ,,invertierende Veresterung" der sekundaren Alkohole 1 uber die Titelver- 
bindungen 2 gelingt in einem Eintopfverfahren. Nach alkalischer Hydrolyse 
der Primarprodukte 3 entstehen die Enantiomere 4 von 1. R' ist vorzugs- 
weise H. Die Inversion gelingt mit >99% ee (oder de),  und sie ist billiger und 
in der Aufarbeitung einfacher als das Mitsunobu-Verfahren. 

1 2 3 4 

Uberraschend und bisher einzigartig ist die 
Struktur des Dikations 1 der Titelverbin- 
dung. Sie entsteht aus [Pd,(p-dppm)2C12] 
mit dem Reaktionsprodukt von TIPF, und 
[(Ph?P)CuBr],. Mit [CU(CH~CN)~]BF,  setzt 
sich der genannte Dipalladium-Komplex 
quantitativ zu I(BF& um. Aus der analo- 
gen Diplatin-Verbindung werden dagegen 
Komplexe vom A-Frame-Typ erhalten 
(dppm = Ph2P-CHZ-PPh2). P h z P ~ P P h z  

1 

P. Binget-*, B. Biedenbach, C. Kruger, 
M. Regitz 

Anyew. Chern. 99 (1987) 798.. ,799 

Bis(q'-cyclopentadienyI)- I ,3-diphospha- 
bicycle[ I .  I.O]butan-2,4-diylzirconium: 
Einfache Synthese eines ungewohiili- 
chen Molekiils 

H. Hoberg*, Y. Peres, 
C. Kruger, Y.-H. Tsay 

Angew. Cliern. 99 (1987) 799.. ,800 

Ein I-Oxa-2-nickela-5-cyclopentanon 
aus Ethen und Kohlendioxid: Herstel- 
lung, Struktur und Reaktivitat 

J .  Kaulen* 

Angew. ~ / i e r n .  99 ( 1987) 800.. . X O ~  

Inversion der Alkohol-Konfiguration 
uber in situ dargestellte Isoharnstoff- 
ether 

20 P. Hraunstein*, M. A. Luke, 
A. Tiripicchio, M. Tiripicchio-Caniellini 

Angew. Cliern. 99 (1987) 802.. ,803 

Reaktionen von [PdZ(p-dppm)zC'lz] rnit 
elektrophilen Kupfer- und Gold-Kom- 
plexen sowie Synthese des Pd,-Clusters 
[Pd,(y-CI),(~-dppm),I(PF,), ' 2  (CH&CO 

Die elektrostatische A b s t o h n g  zwischen Kolloid-Teilchen und die wichtige 
Rolle der Debye-Abschirmungslange lassen sich am Beispiel von Nickeldi- 
methylglyoxim nachweisen. Im Sedimentationsgleichgewicht in salzfreier 
Losung bilden die zylindrischen Teilchen ahnlich wie Tabakmosaikviren he- 
xagonal geordnete Bereiche, die im Mikroskop direkt betrachtet werden kon- Die Rolle der Debye-Abschirmungs- 
nen. Der Young-Modul der Anordnungen betragt 0.47 Pa. Iange bcim geordneten Zusaminentreten 

zylindrischer Nickeldiniethylglyoxim- 
Partikel 

T. Okubo* 

A n y e w .  C h i n .  99 ( 1987) 803.. . ~ O S  

Die CHJS-Analogie  bei der Umsetzung der 7-7 1 (X=CH,) 
Zehnringe 1 und 2 mit CpCo-Komplexen be- 2 X X 

\ ~ / 2 (X-S)  schrankt sich auf die Bildung von Phanen: 
W3hrend 1 ein Cyclobutadieno-Superphan 
mit zwei koordinierten CpCo-Einheiten lie- 
fert, wurde jetzt aus 2 in einem Schritt das 
cobaltfreie Dimer 3 erhalten. $ 

s ,  

A--242 

R. Gleiter*, M. Karcher, 
H .  Nuber, M. L. Ziegler 

A n y e w  Chetn. 99 (1987) 805.. ,806 

Dimerisierung von 1,6-Dithiacyclodeca- 
3,8-diin in Gegenwart von Cobaltkom- 
plexen; einfache Synthese eines 
[2.2]( 2,5)-Thiophenophan-Derivats 
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Die Ahnlichkeit von Phospha-alkinen und 
Acetylenen zeigt sich bei der  [ 2 +  I]-Addi- 
tion von Di(rer/-buty1)silandiyl. Aus R C e P  
und rBuzSi: entstehen die isolierbaren Titel- 
verbindungen 1 ( a :  R=tBu ,  b :  Adaman- 
tyl), die ersten Dreiringe rnit P=C-Bindung. 
Ein W(CO),-Addukt von l b  war stabil ge- 
nug fiir eine Rontgen-Strukturanalyse. 

tBu tBu 
\ /  

A 
,c===y. 

R 

1 

A. Schlfer,  M. Weidenbruch*, 
W. Saak, S. Pohl 

Angew. C/ietn. 99 (1987) 806.. .807 

Phosphasilirene, dreigliedrige Ringe rnit 
PC-Doppelbindung 

Der ,,capto-dative Effekt" - ein Phantom? Weder die Reaktions- noch die 
Aktivierungsenthalpie der  Dissoziation von 2 (R  = C,H,: t-C,H,) wird 
durch polare Losungsmittel (Ethylenglycol, Bernsteinslureanhydrid, N-Me- 
thylacetamid) im Vergleich zu den in Diphenylether oder Mesitylen gemesse- 
nen Werten herabgesetzt. Dies steht im Widerspruch zur kiirzlich postulier- 
ten starken Stabilisierung mero- oder capto-dativ-substituierter Alkylradikale 
wie 1 durch polare Losungsmittel. 

H3C0 OCH3 
H3C0,Q I I  

2 ,C-R & R-C-C-R 
NC I I  

NC CN 

1 2 

H.-D. Beckhaus, C. Riichardt* 

Angew.  Cliern. Y Y  (1987) 807.. . X O ~  

Der  SolvenseinfluB auf die Stabilitlt 
mero-substituierter Alkylradikale 

Das Alkylidenschwefeltetrafluorid 3 mit funktioneller Gruppe lafit sich ein- 
fach und rnit guten Ausbeuten in zwei Stufen aus 1 gewinnen. Das Keten 2 
ist ebenfalls neu. Treibende Kraft der  lsomerisierung 2 - 3  ist die Aufhe- 
bung der  Kumulation von Doppelbindungen zugunsten einer Konjugation. 
Eine Rontgen-Strukturanalyse von 3 bei - 168°C ergab, dafi das  Iloppelbin- 
dungssystem cisoid-planar ist. Herstellung von F,S=CH-COF durch 

T. Krugerke. J .  Buschmann, 
G. Kleemann, P. Luger, K. Seppelt* 

Angeir.. Chern. Y Y  (1987) 808 .. ,810  

lsomerisierung von F5S-CH=C=O 

F,S-CH,COOH FqS-CH=C=O F,S=CH-C(=O)F 

1 2 3 

Die  Verwandtschaft der PC- rnit der CC-Doppelbindung zeigt sich besonders 
in Verbindungen, die diese beiden Jr-Bindungen enthalten, z. B. in Phoapha- 
1.3-butadienen. Bisher konnten in Butadien bis zu drei C-Atome durch P- 
Atome in verschiedenen Positionen ersetzt werden. Jetzt gelang ~ dank sper- 
riger Substituenten ~ erstmals die Synthese von zwei Verbindungen rnit dem 
in der Reihe der Diphosphahutadiene noch fehlenden Geriist des 1,4-Di- 
phospha- I ,3-butadiens. 

Die ENDOR-Spektren der durch stochiome- 
trische Alkalimetall-Reduktion von 1-Amino- 
anthrachinon erzeugten und durch Tetrahy- 
drofuran (THF) zusiitzlich stabilisierten 
Kontaktionenpaar-Radikale 1 mit M = Li 
und Cs unterscheiden sich signifikant und 
geben genau Aufschlun iiber die Struktur 

nenladung von M"' sinkt die Spindichte an  
den komplexierenden 0-Atomen,  und die 
n-Spindichten an  den Ring-C-Atornen und 
damit auch die entsprechenden H-Kopp- 
lungen nehmen zu. 

THF 

dieser Spezies. Mit steigender effektiver 10- 1 

R. Appel*, J. Hunerbein, 
N .  Siabalis 

H. Bock*, B. Hierholzer. 
1'. Schmalz 

I>ie Spinverteilung in lonenpaaren aus 
.i\lkalimetall-Kationen und I-Aminoan- 
t hrachinon-Radikalanionen 
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Doppelschichtmembranen mit Lebensdauern von mehreren Stunden und elek- 
trischen Kapazitaten, die gegenuber denen von Phosphatidylcholin-Membra- 
nen deutlich erhoht sind, bilden die Lactosylceramide 1-4. Wichtig ist, daB 
zur Praparation der planaren Lipiddoppelschichten chemisch einheitliche, 
reine Glycosphingolipide eingesetzt werden. Die Verbindungen 1-4 wurden 
in wenigen Stufen und guten Ausbeuten synthetisiert. 

R. R. Schmidt*, T. Bar, 
H.-J. Ape11 

Angew. Chem. 99 (1987) 81 3.. .814 

Lactosylceramide mit ungesattigten Fett- 
sauren - Synthese und Verwendung zur 

0 

OH OH 

Erzeugung- von Doppelschichtmembra- 
nen 

Insgesamt nur 300 pg des neuen Oligopeptids 1 standen zur Strukturermitt- 
lung zur Verfugung. Die Sequenz lie13 sich durch Kombination von ,,Liquid 
Secondary Ion"-Massenspektrometrie (LSIMS) und Edman-Abbau aufkla- 
ren. Wesentlich zum Gelingen trug die Beobachtung bei, da13 die zur massen- 
spektrometrischen Untersuchung verwendete Probe praktisch unversehrt Strukturauf'klarung eines neuen Icosa- 
vom Target eluiert und fur den Edman-Abbau verwendet werden konnte. peptides aus menschlicher Samenflussig- 

keit 
Gly-Arg-Leu-Pro-Ser-Glu-Phe-Ser-Gln-Phe-Pro-His-Gly-Ala-Gly-Lys-Gly-Gln-His-Tyr 

1 

K. Schneider, J. Reiner, G. Spiteller* 

Angew. Chem. 99 (1987) 81 4.. .816 

Ein Schritt auf dem Weg zu neuen Calcium- 
Antagonisten konnte die Synthese der Titel- 
verbindungen 1 sein. 1,  R=NOz,  vereinigt 

bisher als besonders vorteilhaft erwiesen Substituierte a-Pyrone als Edukte fur die 
haben. CH3 Synthese von 4,4-disubstituierten 1,4-Di- 

V. Kvita*, H.-P. Sauter 

Angew. Chern. 99(1987) 81 6 . . . 8 1 7  g3 erstmals alle Strukturmerkmale, die sich HsCzOOC COOC2HS 

h ydropyridinen H 
1 

W. Adam*, A. Beinhauer, 
R. Fischer, H. Hauer 

Das Dioxetanderivat 1 von Psoralen ist eine 
vielversprechende Verbindung: Als polycy- 
clisches Heteroaren durfte sich 1 in DNA 
einschieben: nachfolgende thermische Zer- 

Me Me 
MewCH2-o-C-o II Angew. Chem. 99(1987) 81 7 . . . 8 1 8  

I 

0 I I  
setzung des Dioxetanteils sollte zu angereg- 0-0 

1 tem Psoralen fuhren, das sich an DNA cy- 
cloaddieren muBte. Auf einer solchen Cy- 
cloaddition beruht die Wirkung von Psora- 
len gegen Schuppenflechte. 

Ein Psoralen-substituiertes Dioxetan als 
DNA-Intercalator fur photo-gentoxische 
Studien 

Unterschiedliches chemisches Verhalten der Titelverbindungen 1 und 2 bei der 
SET-Reaktion zeigt, da13 dabei aus 1 und 2 verschiedene Radikalkationen 
entstehen. Die Valenzisomerisierung von 1 " und 2" ist auf der chemi- 
schen Zeitskala langsam. Dies beruht wahrscheinlich darauf, daB fur die 
Umwandlung 1 '% 2 '@ eine C-C-Bindung gespalten werden muB; auch 
fur die Umwandlung 2 + 1 durfte eine hohe Aktivierungsenergie notig sein. 

W. Adam*, A. Casado, M. A. Miranda 

Angew. Chem. 99(1987) 81 8 . . . 8 1 9  

Cer(iv)-katalysierter Einelektronen- 
Transfer (SET) von Acenaphthen und 
1,4-Dihydronaphtho[ 1,8-de][ 1,2]diazepin : 
Chemischer Nachweis unterschiedlicher 
Radikalkationen 

1 2 
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Obwohl das Diselan I an der Luft bestandig ist, wird es von lod  rasch ange- 
griffen, wobei 2,4,6-Tri-rert-butylphenyl(iod)selenid 2 entsteht. 2, das an- 
thrazitschwarze Kristalle bildet, die bei 156°C schmelzen, ist auch im festen 
Zustand monomer und hat eine 251.9 pm lange Se-I-Bindung. Beim Losen 
zerfillt 2 in Umkehrung der  Bildungsreaktion. 

% Y % 

1 2 

W.-W. du  Motit*, S. Kubiniok, 
K. Peters, H. G. von Schnering 

Angew.  Cl iem.  99 (1987) 820.. .82 1 

Synthese und Struktur eines bestlndigen 
Iodselenids 

Mit einer 12 + 21-Cycloaddition uber die Zwischenstufe A lassen sich die Meta- 
thesereaktionen von S=C=S, S = C = N P h  und S=C=NEt  erklaren. Diese Re- 
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und die Anionen sind in der  untenstehenden Formelzeile weggelassen. 
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Die Anfangsglieder 1 und 2 einer Serie neu- 
artiger Multitritylium-Ionen wurden aus 
den Tritylether-Vorstufen mit sehr starken 
Sluren erhalten. Die bisher bekannten Tri- 
tylium-lonen sind lediglich gelb bis orange, 
wlhrend sich die neuen Verbindungen 
durch intensiv rote bzw. rotviolette Farbe 
auszeichnen. Im 'H-NMR-Spektrum zeigen 
sie f u r  die p-Protonen der  terminalen Phe- 
nylgruppen Rekordentschirmungswerte von 
ii = 8.84 bzw. 8.68. 
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