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Das Stereobild auf der Titelseite zeigt den Aufbau eines Doppelhelixstranges 
in fester a-Amylose. Das Kugel-Stab-Modell im oberen Teil bedarf keiner 
Erlauterung: C kann nur durch rosa, 0 durch orange und H durch sehr 
kleine rosa Kugeln symbolisiert sein. Was aber bedeutet im unteren Teil die 
gekriimmte Flache, die auf der einen Seite blau, auf der anderen Seite grun 
ist? Es handelt sich urn eine nicht-euklidische, periodisch gekrummte Poten- 
tialflache (vom Typ Q*). Solche Flachen teilen generell den Raurn in kristal- 
linen Stoffen. Die dabei erhaltenen Fragmente einer Struktur konnen hin- 
sichtlich ihrer chemischen Bedeutung quasi als Inkremente analysiert wer- 
den und damit einem besseren Verstandnis der kollektiven Gesetzmaljigkeit 
dienen. Mehr iiber diesen fundamental neuen Ansatz in der Strukturchemie, 
dessen Ergebnisse auch eine besondere asthetische Qualitat haben, berichten 
H .  G. von Schnering und R .  Nesper auf S. 1097ff. 

Durch die Symmetrie in naturlicher Weise geleitet, teilen periodische Potenti- 
alflachen den Raum in festen, kristallinen Stoffen. Die Anordnung von Ato- 
men, Clustern und Molekulen folgt ganz offensichtlich dem (im allgemeinen) 
gekriimmten Verlauf dieser Raumteiler. Die periodischen Flachen konnen in 
gewisser Weise als innere Oberflachen betrachtet werden, deren Kenntnis 
neue Einblicke in die Organisation kristalliner Stoffe gibt - anorganischer 
wie organischer! 

H .  G. von Schnering*, R. Nesper 

Angew. CIiern. 99 (1987) I 097.. . I I19 

Die naturliche Anpassung von chemi- 
schen Strukturen an gekrummte Fla- 
chen 

Die Sonderstellung sowohl des Fluors als auch der Miinzmetalle ist einer der 
Griinde fur das Studium der Miinzmetallfluoride. Trotz bemerkenswerter Er- 
folge ist unser Wissen uber diesen Teilbereich der Anorganischen Festkor- 
perchemie aber noch immer unzulanglich. Zurn einen mangelt es an Reini- 
gungsmethoden fur einrnal erhaltene Verbindungen, zum anderen ist die 
Ziichtung von Einkristallen auljerordentlich schwierig. Schlieljlich ist auch 
noch kein tieferes Verstandnis vieler der Strukturen moglich. Zukiinftigen 
Forschungen bietet sich hier ein weites Feld. 

B. G. Muller* 

Angew. Chem. 99 (1987) 1 1 20.. . I  135 

Fluoride mit Kupfer, Silber, Gold und 
Pal 1 adi u m 

Grundlage vieler ordnender Konzepte in der Chemie ist die Unterscheidung 
zwischen bindungspragenden Valenzelektronen und praktisch inaktiven 
Rumpfelektronen. Nach neueren Erkenntnissen ist diese pauschale Auffas- 
sung in Teilbereichen zu modifizieren. Zumindest fur Kationen mit abge- 
schlossener d'"-Konfiguration sind homoatomare Wechselwirkungen belegt. 
So bilden diese Kationen in Verbindungen der einwertigen Miinzmetalle clu- 
sterahnliche Ansammlungen, die Bruchstucken aus der Struktur der Metalle 
entsprechen. Als Beispiel ist unten die Silberteilstruktur von Ag6Si,0,(I) ge- 
zeigt. 

M. Jansen* 

Angew. Chem. 99 (1987) 1 1 36.. .I149 

Homoatomare d"-d'"-Wechselwirkun- 
gen ~ Auswirkungen auf Struktur- und 
Stoffeigenschaften 
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Alternierende Silicium- und Kohlenstoff- 
atome kennzeichnen die Molekiilgeriiste der 
Carbosilane. Verbindungen dieser Art bil- 
den sich erstaunlich leicht: Beispielsweise 
konnten aus dem %Me,-Pyrolysat Spezies 
wie 1 mit Tetrasilaadarnantangeriist isoliert 
werden. An gezielt synthetisierten Carbosi- 
lanen lie13 sich feststellen, da13 ihre Reaktivi- 
tat primar von den Substituenten abhangt. 
Neuerdings interessieren Carbosilane als 
Basis fur keramische Materialien. 

I G. Fritz* 

Angew. Cbem. 99(1987) 11 50 ... 1171 

Carbosilane 

1 

Zuschriften 

Transmissionselektronenspektroskopische Studien an diinnen Schichten von 
AuSn auf einkristallinen Au-Folien - hergestellt durch mehr oder weniger 
langes Eintauchen in Ethylendiarnin-Losungen von K,Sn9 - bewiesen epitak- 
tisches Wachstum von AuSn-Kristalliten. Schon Ianger bekannt ist, da13 
Sn$--Ionen Gold sofort angreifen, doch konnten nun erstmals derartige 
Oberflachenbedeckungen naher charakterisiert werden. 

R. C. Haushalter*, M. M. J. Treacy, 
S. B. Rice 

Angew. Cbem. 99 (1987) 1 1 72.. . I  I73 

Die Reaktion von Sn;- mit einkristalli- 
nen Goldfolien: Epitaktisches Wachs- 
tum einer Faserstruktur von AuSn-Kri- 
stalliten bei Raumtemperatur 

Bei der Titelreaktion ist die  Bildung eines ,,friihen Komplexes", des Gaspha- 
sen-Analogons des Begegnungskomplexes in Losung, ab einer bestimmten 
Aktivierung des Arens geschwindigkeitsbestimrnend (Nitrierungsagens ist 
[RNO,H]@, R = C H , ,  CF3CH2). Damit la13t sich auch verstehen, warurn bei 
dieser Reaktion die intermolekulare Selektivitat zwischen Toluol und 1,2,3,5- 
Tetrarnethylbenzol gering ist, die intramolekulare Selektivitat bei Benzylme- 
sitylen I dagegen groB; hierbei wird bevorzugt 2 gebildet. 

M. Attina*, F. Cacace, G. de Petris 

Angew. Cbem. 99 (1987) 1 1 74.. ,1175 

Zur Nitrierung aktivierter Arene in der 
Gasphase 

Dan sich die Reaktionsprodukte der Sulfene von zwei dipolaren Formen ablei- 
ten konnen, wurde jetzt am Beispiel von Dichlorsulfen 1 gezeigt. Die Form 
1A liegt den typischen Sulfen-Reaktionen zugrunde, z. B. der Rildung eines 
Sulfonats aus 1, Indantrion und R3NHCI. Durch die Form I B  IaDt sich er- 
klaren, warurn das Salz R3NHCI allein (R=z.  B. Et) rnit 1 zum Trichlorme- 
thansulfinat 2 reagiert. 

R. Allmann, W. Hanefeld*, 
M. Krestel, B. Spangenberg 

Angew. Cbem. 99 (1987) 1 1 75. .. I I76 

Sulfene lassen sich umpolen 

0 
R,N H W,C -SO? 

2 

ci\@ G(. 0 cL\o 04 
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Die  bisher sauerstoffreichste Verbindung im System Neodym-Sauerstoff wurde 
durch Hochdrucksynthese aus Nd203/K02-Gemischen erhalten. Trotz der 
Zusamrnensetzung N d 0 2  handelt es sich, wie die Kristallstrukturanalyse 
zeigt, nicht um Neodym(rv)-dioxid, sondern urn ein Neodym(iI1)-oxidpero- 
xid. Nd202(02)  ist bei Normaldruck bemerkenswert stabil und geht erst bei 
420 "C unter Sauerstoffabspaltung in N d 2 0 3  iiber. 

K.-J. Range*, M. Stadler, 
F. Rau, U. Klernent 

Angew. Cbem. 99 (1987) 1 1 76.. . I  I77 

Hochdrucksynthese und Kristallstruktur 
von Neodym(ri1)-oxidperoxid, 
Nd2OdO2) 
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Unterschiedliche Reaktivitat der Doppelbindungen des Edukt-Diens 1 ist Be- 
dingung fur seine Cyclisierung bei der Reaktion rnit H ~ ( O A C ) ~  in Gegenwart 
von CaO und MeOH ; Reduktion rnit NaBH, liefert dann 2. Als eine Zwi- 
schenstufe der Cyclisierung wird das Radikal 3 angenommen. 2 interessiert 
als Ausgangsverbindung zur Synthese von Iridoiden sowie zum Aufbau des 
Di- und Triquinan-Gerusts. 

K. Weinges*, W. Sipos 

Angew. Chem. 99 (1987) 1 1 77.. ,1178 

Ein neuer Weg zu Cyclopentan-Deriva- 
ten: Eine Radikalkettenreaktion 

Rotbraune, an der Luft handhabbare Kri- 
stalle bildet 1 ,  das bei der Cothermolyse 
von [Cp?Ti(CO),] und P4 entsteht. 1 unter- 
scheidet sich NMR-spektroskopisch deut- 
lich von den Tripeldecker-Komplexen 

sich elektrochemisch leicht oxidieren sowie 
ideal reversibel reduzieren. Statt eines ver- 
zerrten Cubangerusts kann man in der 
Struktur von 1 auch einen P,-Ring in Ses- 

erkennen. 

[(Cp*M),-(p,ll"p,)] (M = Mo,W,V) und Ia8t 

selkonformation rnit zwei Cp*Ti-,,Hauben" 1 

0. J. Scherer*, H. Swarowsky, 
G. Wolmershauser, W. Kaim, 
S. Kohlmann 

Angew. Chem. 99 (1987) I I 78.. . I 179 

[(qS-CsMe,)2Ti2P6], ein verzerrtes Dime- 
tallaphosphacuban 

Mit 1200 Interkonversionen pro Sekunde Iauft die 3,,-Heli~-Enantiotopome- 
risierung des Decapeptids Z-(Aib),,-OtBu bei Raumtemperatur ab. Dies 
folgt aus "C-DNMR-Messungen, die als Koaleszenztemperatur fur diese 
erstmals nachgewiesene 3'lo-3~o-Helix-Interkonversion 265 K und daraus 
eine freie Aktivierungsenthalpie von nur 46 kJ mol- '  ergaben. Aib ist der 
achirale a- Aminoisobuttersaure-Baustein, der unter anderem beim Drug De- 
sign eine wesentliche Rolle spielt. 

R.-P. Hummel, C. Toniolo, G. Jung* 

Angew. Chem. 99(1987) 1 180 ... 1182 
Konformationsiibergange zwischen 
enantiomeren 3 ,,-Helices 

Ungewohnlich hohe Redoxpotentiale haben \-. 0121 

these niedervalenter Mo-Komplexe mit 
Thioetherliganden L erwiesen. Fur X = Br 

die Moll-Komplexe trans-[MoX,L], X = 

CI,Br, die sich als gute Vorstufen zur Syn- '-' 

gelang in CO-Atmosphare sowohl die che- 
mische (Na/Hg) als auch die elektrochemi- 
sche Reduktion zum Moo-Komplex 1 in gu- 
ter Ausbeute. L =  Titelverbindung. 1 

Mutagen und wahrscheinlich an der Entstehung des Darmkrebses beteiligt sind 
die chemisch auBerst empfindlichen Fecapentaene. Die naturlichen, aus Fa- 
kalien gewonnenen Verbindungen wurden jetzt mit zwei synthetisch herge- 
stellten Proben rnit definierter sterischer Anordnung der Doppelbindungen 
verglichen. Durch HPLC, 'H-NMR- und UV-Spektroskopie lie8 sich zeigen, 
da8 zwei der naturlichen Komponenten all-trans-Fecapentaen-12 1 und all- 
trans-Fecapentaen-l4 2 sind. 

HOCH>-CHOH-CH20-(CH=CH)S-(CH2),-CH1 
all-trans-I, n =  I ;  all-trans-2, n = 3  

T. Yoshida*, T. Adachi, T. Ueda, 
M. Watanabe, M. Kaminaka, 
T. Higuchi* 

Angew. Chem. 99 (1987) I I 82.. .I183 

Moll- und Mo"-Komplexe von 
3,3,7,7,11,11,15,15-Octamethyl-1,5,9,13- 
tetrathiacyclohexadecan 

J. Baptista, J. J. Krepinsky*, 
H. R. Pfaendler* 

Angew. Chem. 99 (1987) 1 1 83.. .I184 

Naturliches Fecapentaen-14 und eine 
Fecapentaen- 12-Komponente sind all- 
trans-Stereoisomere 

Wie vielfaltig sich die Verknupfung von EF6- 
Oktaedern variieren IaRt, wird einmal mehr 
an den beiden Titel-Anionen deutlich, die 
als kristalline Triethylammoniumsalze er- 
halten werden konnten. In [As3BrI2l3- teilt 
das zentrale AsBr,-Oktaeder zwei Flachen 
rnit einer gemeinsamen Ecke rnit zwei weite- 
ren AsBr,-Oktaedern. [ A s ~ I ~ ~ ] ~ -  (rechts ab- 
gebildet) besteht formal aus acht kantenver- 
bruckten As1,-Oktaedern. 

W. S. Sheldrick*, H.-J. Hausler 

Angew. Chem. 99(1987) 1 184 ... 1186 

[As3BrI2l3 ~ und [ A s ~ I ~ ~ ] ~ -  - strukturell 
neuartige, diskrete Halogenoarsenat(ir1)- 
Ionen 
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Eine effektive Nutzung des ,,chiral pool" der naturlichen L-Aminosauren ge- 
lingt uber ihre leicht erhaltlichen Derivate 1. Je nach Reagens setzt sich 1 
stereoselektiv unter Chelat- oder Nicht-Chelat-Kontrolle zu 2 bzw. 3 um. 
Drei Beispiele fur R = M e :  Das Verhaltnis 2 :3 betriigt mit PhMgBr 3 :97, 
rnit AllylTi(NEtz), 4 :96 und rnit CH3TiC13 94 :6. 

M. T. Reetz*, M. W. Drewes, 
A. Schmitz 

Angew. Chern. 99(1987) I I86 ... 1188 

Stereoselektive Synthese von P-Aminoal- 
(En) ?N lBn),N OH koholen aus optisch aktiven a-Amino- 

L-4 I .  sauren 
R R' 

+ 

R R '  

1 2 3 

Enantiomere Diastereomere nach Wahl sind aus dem Fumarat 1 und Dienen 
zuganglich. So ergibt die unkatalysierte Diels-Alder-Reaktion von 1 rnit Cy- 
clopentadien bevorzugt das Diastereomer 2a (2a : 2b =98 :2); rnit TiCI, als 
Katalysator entsteht dagegen iiberwiegend 2b (2a : 2b = 5  :95) .  Analoge Re- 
sultate wurden auch mit weniger reaktiven Dienen erhalten [R*-OH = (S)- 
Ethyllactat]. 

1 
k O O R *  * R O O ;  
2a 2b 

Die ersten Organo-trigold-Komplexe, die Ti- Ph Ph Ph Ph 

telverbindungen 1, X=Cl ,  Br, I, zeichnen P /p\ 
H2C' 'CH CH, ,CH2 

I 01 7 
I 41 4 xo 

sich durch besondere Strukturmerkmale 
aus. In 1 dient Au"' als Spiro-Atom; seine 
quadratisch-planare Koordination wird H C H C CH CH2 
durch zwei flankierende Aul-Zentren zur 
pseudo-oktaedrischen Koordination erwei- Ph2 Ph, 

tert. 1 ist farblos und an der Luft stabil. 

A".. _. - - - A" _..._ ...Au 

\&?/ 
1 

Die Intensitaten der Linien in '97Au-Mo13bauer-Spektren waren bisher kaum 
zu interpretieren und somit fur die Strukturaufklarung nicht zu gebrauchen. 
Durch die reiche Auswahl neuer Goldverbindungen in wechselnden Oxida- 
tionsstufen und Koordinationsgeometrien ist es nun moglich geworden, 
diese Intensitaten strukturbezogen zu deuten. Damit kann neben der Isome- 
rieverschiebung ( IS )  und der Quadrupolkopplung (QS) nunmehr auch der 
RFF-Anteil (Recoil-Free Fraction) als wichtige (struktur)analytische GroBe 
fur Goldverbindungen herangezogen werden. 

C-C-Verknupfungen in praktisch beliebigem Abstand von der Carbonylgruppe 
eines Ketons ermoglichen die recht stabilen Zinkketone 1 (X = Alkyl, Aryl; 
n=2-6), die durch Einschieben von Zn in die C-I-Bindung der entspre- 
chenden Iodketone entstehen. Ein Beispiel fur die Urnsetzung von 1 rnit 
Elektrophilen beschreibt Gleichung (a). Die Ausbeute betragt 77%. 

H. Hartmann, A. F. Abdel Hady, 
K. Sartor, J. Weetman, G. Helmchen* 

Angew. Clielern. 99 (1987) 1 1 88.. . I 189 

Hohe Stereoselektivitat bei Lewis-Saure- 
katalysierten und bei unkatalysierten 
Diels-Alder-Reaktionen des Fumarsau- 
reesters von (S)-Ethyllactat 

H. Schmidbaur*, C. Hartmann, 
G.  Reber, G. Miiller 

Angew. Chem. 99 (1987) I I 89.. . I 19 I 

lsovalente und gemischtvalente Ylid- 
Komplexe des Golds; Aufbau dreikerni- 
ger Verbindungen rnit Doppelschaufel- 
radstruktur 

H. Schmidbaur*, C. Hartmann, 
F. E. Wagner* 

Angew.Cliem.99(1987) 1191 ... 1193 

Der riickstoafreie Anteil der y-Resonanz 
in der ~y7Au-Mo13bauer-Spektroskopie; 
Erkenntnisse aus Messungen an mehr- 
kernigen, gernischtvalenten Ylid-Kom- 
plexen 

Y. Tamaru*, H. Ochiai, T. Nakamura, 
Z. Yoshida* 

Angew. Chem. 99 (1987) 1 1 93.. . I 195 

Synthese von b-, y-, 6-, E- und <-Zinkke- 
tonen und deren ubergangsmetallkataly- 
sierte Reaktion rnit Kohlenstoff-Elektro- 
philen 

Durch eine bemerkenswerte Koordination ei- 
nes Wassermolekiils zeichnet sich die okta- 
edrische Titelverbindung 1 aus. H 2 0  ist pri- 
mar an Rh"' und sekundar durch zwei sta- 
bilisierende H-Brucken an 0-Atome des Li- 
ganden gebunden. Die beiden H-Atome be- 
setzen drei Positionen und bilden noch eine 
weitere H-Briicke zu einem F-Atom von 
PFf . 

G. Ferguson*, K. E. Matthes, 
no'r7 0 7  I D. Parker* 

Simultane primare und sekundare Koor- 
dination eines neutralen Liganden in ei- 

1 p i .@ nem makrocyclischen Rhodium(iii)- 
K o m p I e x 6 
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Relative Kacemisierunpspcschwindi~keites chiralcr Organometallreagenticn R. W. Hoffn1ann*. J. Lanz, 
lassen sich durch Urnsetmng des racernischeii Reapens mit einern chiralen 
ALdchyd - einrnal rricemisch, einmal cnantioiiierenrein - gewinncn (GI. (a)]. 
.It graller die konfigur;iti\Tc Stabilitat des Reapens ist. desto stiirlicr untcr- 
scheiden sich die I'roduktverhiiltnissc fur den racemixhen und dcn cnanlio- 
rnerrnreincn Aldeh!d. 

I<. Meitertiich. G. Tarara. L). Hoppe* 

Amqcw. (%em. 99 (1987) 1 1 96.. . 1197 

Absch5tzung der konfigurativen Scabili- 
1 i t  chi r;i I er 0 rga t i  om e t a 1 I reii gent i en Br,: 

I  I0 H 0 H 3 - r: I .: 

Ohne Annahmen iiber die Grundzustands- 
konformation gclang es durch den Vcrglcich 
v o n  .Alkylierungs- und Dicls-Alder-Re;ikiio- 
lien tnit 1 bzw. 2 den elektroiiischen Heitrag 
des Subsiituenten R zur I)iels-Aldcr-L)iaste- 
rcosclektivitiit 7,u identifizieren. Wichiip ist 
eitie rr-S(apclung. wobei jedoch keiii signifi- 
kantcr ('harge-Tr;insfer aultritt. Dirs folgi 
untc r  anderem daraus, dalS fur a l l e  Substitu- 
cnten. die aus stcrischen oder elekironi- 
schzn Griinden nicht zur n-Stapelung befii- 
hipt sind, ein linearer Zusammenharip /.wi- 
schen den Alkylierungs- und den Diels-Al- 
dcr-Selekiivitiilen resultieri. 

1 rc-Solvatation \'on aromatischen Icingen 
im Cbergangmistand cin elektroni- 
scher Bcitrag zur I)iastereosrlekti\it~t 

MC voii Diels-Alder-Keaktiorien 
U 
2' 

n 
2 

C I-', hint c r d i ese I' Sum men fo rrnel ve r- Ci. Bauin, F.-.l. Kaiser, MI. Massa. 

<+ b i rgi i c h d a b  k Ici n s  t rn ijg l i c he Thi ox o k o h - 

rcr Salze. z. B. I .  erhaltcn wcrden honnie. 
7 X L ;  

A u s  der Riinigenstrtikturaiialysc \on 1 l as -  
hen sich \vert\ollc Infortnationen iiber das 1 ,  X = P.l3McP Trithiodcltnt, ein neues, arornatischcs 
Ilindungssystcni dieses Dianions mi( ideal 
delo k ii li  siert e n rr - t I e k t r o  n c i i  ge w i  tine n . 

G. Seitz* 

. 4 / i ~ / w * .  C/itwi. 50 ( 1987) 1 1 99.. . I20 I 
Ictistoff-l>ianion. diis jetzt i n  Form inchrc- ~ 's, - ___,., > -  I - Q  S' y(.' 

'l'tiio\;okohlcnstoff-t~i~iiioii 

Kontinuierlich und rcrcrsihel zwischen 93 K und 30 K IiiUt sich dic kritische 
Te i n  pe rii 1 u r tl cr Ph ;isc'ii u ni ~ v i i  n d I u lip I'or in a I I e i  t u iig.' S 11 pra lei t t i  rig d es H och - 
tei i iperati ir~tipr~ilciter~ Y l k 4 . u ; 0 7  in  r i n c m  nichtstiicliionietrischen Phkisen- 
bc re  i c Ii L' 13 a .C 11 ,O ( 7 3 .Y ;* 0.5  i u be r t c) po I ;I k I ische S;i 11 e rs to f fe  i n I ager LI n p 
und -ausl;igerung steuern. Wnsserstof f  und I.ithium kiinncn ebenfalls bei 
niedripen Ternpcraturen i n  d a a  Gittcr des Supraleiters aul'genommen wer- 
den. 'Li-K h.1 R-Llniersuchungcii ergabcn einc hohc Heweglichkeit der Li-lo- 
nen bei Rautiitemperatur. 

I I. I>ickenbusch, W. Paulus. E. Ciocke. 
. I .  F. Miirch, H. Koch, R. Schiillhorti.% 

Ariqew. C/ieiu. 99 ( 19x7 j 1 20 1 . . . 12U3 

Steuerung der supraleitenden Eigen- 
schalieii v o n  YUa,Cu20- iiber topotakti- 
sche Redoxreaktionen 

Ein ,.reincs" Carbonylmctallal - nur Metall und CO - konntc jetzt auch von 
Zirconium erh:iltcri werdcii, uiid zwar als S a b  I .  Die Synthese \;on 1 gelang 
i i u r  i n  Ciqenwart cities I<omplexbildncrs fur Alkalinietalle, z .  B. eincs Kro- 
ncnzthers \vie [ 15lKrone-5 ( 15-C-5 j. Aus dcm "'Zr-K\4 I<-Spektrurn voii 
[Zr( I7CO),,]'- (!)Out, "c') gcht hervor. da13 das Anion okiaedrisch gebaut i s t .  

K. M. Chi. S. K. Frerichs, 
S. B. Philson. .I. P. Ellis" 

I Iex;iciirbonylzirconat('-). [Zr(CO),]' : 
Der erste hinare C;irbonylkomples voii 
Zirconium 

Die  fliissigkristallinen Polysilosane 1 bieten Si(CH313 I .  C'abrera, V. Krongauz*. 
ein kontrollierhares Farbenspiel: Ikstriih- b H. Ringsdorf" 
lung cines F i l m  mit sichibarem Licht be- q - . a l p ~ ~ *  
wirkt einc hlafigelbe, Bcstrahlurip des gel- 
hen Films niit UV-Licht eine iicfrote Farbe. 
M'ird cin gclber Film bei -20 T niit UV- 
I.icht bestrahlt. wird el' blau. bci anschlie- 1- - F 6 @ C 0 ' J @ O C H 3  

llendcr Bestr:ihlung init sichibarem Licht 
wieder pelb. Dcr blaue Film 151 uiiter Licht- 1 d - - - - - - - - l 3 5 - ~  
ausschlull bei - 2 0  "C' stabil, wird aher beim S i i C H 3 h  1 
Erwarnieri aul' ubcr - 10 "(' rot. 

. ~ I i i ~ q c ~ i c ~ .  Uvm. Yc) ( 1987) 1 204. . . I206 

Photo- und therrnochrornc flussigkristal- 
line Polysilovane 

p In N- 0 0 NO2 

"'3- 



Violette Farbe und starker Dichroismus bei einer Hauptgruppenelementverbin- 
dung sind uberaus ungewohnlich. Laut Rontgenstrukturanalyse bei - 96 "C 
laRt sich das schon von Wiftig et al. synthetisierte Bi(C6HJ5 als quadratische 
Pyramide beschreiben und ist somit dem (farblosen!) Sb(C,H,), sehr ahnlich. 
Optische Untersuchungen ergaben, daR die Lichtanregung in der Basisebene 
der quadratischen Pyramide stattfindet. Es wird ein Charge-Transfer-Uber- 
gang vom Ligand zum Bismutatom vorgeschlagen. 

A. Schmuck, J. Buschmann, 
J. Fuchs, K. Seppelt* 

Angew. Chem. 99 (1987) 1 206.. . 1207 

Struktur und Farbe von Pentaphenylbis- 
mut 

Starker Donor-Acceptor-Charakter kenn- 
zeichnet die Rh-Rh-Bindung in 1 mit zwei 
koordinativ ungesattigten, benachbarten 
Rh'-Zentren. Das ,,offenere", nahezu qua- 
dratisch-pyramidal koordinierte Rh-Zen- 
trum wird dadurch so elektronenarm, da13 
sich CO bei der Reaktion mit 1 ( L =  MeCN) 
an das quadratisch koordinierte Rh-Zen- 
trum addiert. Ein zu 1 analoger Komplex 
katalysiert Hydrierungen. 

H. El-Amouri, A. A. Bahsoun, 
J. Fischer, J. A. Osborn* 

Angew. Chem. 99 (1987) I 208.. . n o 9  

1 Synthese und katalytische Eigenschaf- 
ten einseitig offener, zweikerniger 
Rh'-Komplexe und Struktur von 
[Rh,(Co),(CH,CN),(CH(PPh,),JI- 
(CF3S0,)2 

Die erzwungene Planaritat der Kationen I-He und 2-H@ macht 1 und 2 zu 
deutlich starkeren Basen, als es die entsprechenden offenkettigen Diamino- 
vinamidine sind. Sie interessieren deshalb vor allem als Protonenfanger in 
aprotischen Losungsmitteln. Edukte fur die Synthese sind so wohlfeile Rea- 
gentien wie Triethylentetramin, Malonsauredinitril und Ammoniumchlorid. 

U CH3 

R. Schwesinger* 

Angew. Cliem. 99(1987) I209 ... 1210 

Tricyclische 2,4-Diaminovinamidine ~ 

leicht zugangliche, sehr starke CHN-Ba- 
sen 

Thermodynamisch sehr starke und kinetisch aktive ,,Protonenschwamme" sind 
die Pentacyclen 1-3, die durch symmetrischen Aufbau aus 4 erhaltlich sind. 
Sie weisen daruber hinaus eine verhaltnismaRig hohe Nucleophilie auf. Die 
intramolekulare H-Briicke in 1-H@ ist trotz eines extem kurzen Abstands 
zwischen den beteiligten N-Atomen (254.1 pm) unsymmetrisch. 

R. Schwesinger*, M. MiRfeldt, 
K. Peters, H. G. von Schnering 

Angew. Chem. 99(1987) 121 0 . . . 1 2 1 2  

Neuartige, sehr stark basische, pentacy- 
clische ,,Protonenschwamme" mit Vin- 
amidinstruktur 

Die wohl starksten ungeladenen Stickstoffbasen sind leicht zugangliche, unge- 
wohnlich bestandige Oligophosphazene wie 1-3 (pK;,(H,O) = 29-30). Sie 
sind effiziente, wenig nucleophile Dehydrohalogenierungsreagentien fur pri- 
mare und sekundare Halogenide. lhre Stabilitat zeigt sich unter anderem 
darin, daR 1 erst bei 160°C in D 2 0  hydrolisiert wird und 2 und 3 sogar 
unter diesen Bedingungen 20 h unverandert bleiben. 

R. Schwesinger*, H. Schlemper 

Angew. Chem. 99 (1987) 1 21 2.. . 1214 

Peralkylierte Polyaminophosphazene - 

extrem starke neutrale Stickstoffbasen 

k3a3- und k3a2-Phosphor konnen bei pericyclischen Reaktionen ineinander urn- 
gewandelt werden. Dies wird durch die Produkte der Reaktion von 1 rnit Di- 
azoalkanen erneut belegt. Wahrend 2 das erwartete Phosphanorcaradien ist, 
kann die Bildung von 4 nur durch 1,3-dipolare Cycloaddition eines zweiten 
Molekuls Diazoalkan an 3, das Valenzisomer von 2 ( P h 2 3  H,R), erklart wer- 
den (R = H,Me). 

G. Markl*, H. J .  Beckh, M. L. Ziegler, 
B. Nuber 

Angew. Chem. 99 (1987) 1 21 4... 1216 

Valenzisomerie zwischen 1-Phosphanor- 
n H Ph caradienen und 1-Phospha-2H-tropyli- 

H Ph 
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Die Rotationsbarriere einer Methylgruppe 
auf den Kopf stellen konnen geeignet ange- 
ordnete Wassermolekule, wie Kristallstruk- 
turuntersuchungen des Orthoamids 1 erga- 
ben. Im Trihydrat 1' nimmt die Methyl- 
gruppe nahezu ekliptische Konformation 
ein, wahrend fur die wasserfreie Verbin- 
dung die iibliche gestaffelte Konformation 
gefunden wurde. Die fur diese Umkehrung 
erforderliche H . . . 0-Bindungsstarke der 
C-H...O-Briicken von ca. 1.8 kcal mol-' 
ergeben quantenmechanische Berechnun- 
gen erst bei Berucksichtigung von Korrela- 
tionseffekten. 

CH3 

P. Seiler, G. R. Weisman*, 
E. D. Glendening, F. Weinhold*, 
V. B. Johnson, J. D. Dunitz* 

Angew. Chem. 99(1987) I21 6... 1218 

Eine C&-gebundene Methylgruppe in 
ekliptischer Konformation; experimen- 
teller und theoretischer Nachweis von 
C-H . . . 0-Wasserstoffbrucken 

1,5'-Ringschlul3 zu 3 und N,-Eliminierung mit Nitrenaddition an die C=C-Bin- 
dung zu 4 - dies sind die Reaktionsmoglichkeiten, die Vinylaziden 2 offen- 
stehen, wenn der Substituent in 4-Position eine NHR'Gruppe ist, die in die 
Reaktion einbezogen werden kann. Bisher waren von in der 4-Position do- 
norsubstituierten Vinylaziden nur 1,5- und 3,5-Ringschliisse bekannt. Die 
Azide 2 lassen sich leicht aus dem Cyanacrylsauremethylester 1 und prima- 
ren Arylaminen herstellen. 

R' R' 
H C02CH3 

H5C<N*CN 
N . .  

1 4 

R. W. Saalfrank*, M. Fischer, U. Wirth, 
H. Zimmermann* 

Angew. Chem. 99(1987) I21 8.. .1219 

(E)-2-( l-Aryl-4,5-dihydro-lH-tetrazol-5- 
yliden)-2-cyanessigsaure-methylester aus 
3,3-Diazido-2-cyanacrylsaure-methyl- 
ester und primaren aromatischen Ami- 
nen 

Das grone Potential von Organometallverbindungen in der Organischen Syn- 
these zeigte sich einmal mehr bei einer neuen Anthracyclinonsynthese. Der 
Carbenkomplex 1 reagiert mit dem Alkin 2 unter Bildung des Produkts 3, 
das die Ringe A, C und D enthalt. Nach Abspaltung des Cr(CO),-Fragments 
wird Ring B geschlossen (R', R2 = OCH2CH20). 

C r ( C O ) r  

Mk 
1 

I 

111 #* 2 

:0 &@ 

, ,  
M e 0  OMe 

3 

K. H. Dotz*, M. Popall 

Angew. Chem. 99 (1987) 1 220. .. 1221 

Anthracyclinon-Ring-C-Synthese via 
Chelat-Carben-Komplexe 

Verbindungen vom Typ RLi mit R=PhC=C, PhCH,, Ph, CH2=CHCH2, Al- 
kyl, Me3SiCH2, PhCH20CH2 usw. lassen sich wie unten skizziert auf einem 
Umweg leicht bei tiefen Temperaturen erzeugen. Bei einer Eintopf-Variante 
werden die Telluride direkt aus Alkylhalogeniden und Tellurolaten RTeLi 
gewonnen. Das Verfahren empfiehlt sich besonders, wenn der konventio- 
nelle Lithium-Halogen-Austausch nicht moglich ist. 

R'TeR' + R3Li -f [R'Li] ph:,o Ph-CHOH-R' 

T. Hiiro, N. Kambe*, A. Ogawa, 
N. Miyoshi, S. Murai, N. Sonoda* 

Angew. Chem. 99(1987) 1221 ... 1222 

Lithium-Tellur-Austausch : ein neuer Zu- 
gang zu Organolithiumverbindungen 

Vergiftungsresistente Edelmetall-Katalysatoren herzustellen ist eine mogliche J. M. Cogen, K. Ezaz-Nikpay, 
Perspektive folgender Befunde: Cyclohexen laat sich an SiO,/Pt/Si-Schicht- R. H. Fleming, S. M. Baumann, 
katalysatoren (unten schematisch skizziert) in Gegenwart von H2 zu Benzol W. F. Maier* 
und Cyclohexan umsetzen - genauso wie an Pt/Si-Katalysatoren, lediglich 
die Aktivitat ist um den Faktor 100 geringer. Zwischen 0 und 30 nm Si02- Angew. Chem. 99(1987) 1222 ... 1224 
Deckschichtdicke sinkt die Aktivitat exponentiell, danach bleibt sie bis 
2200 nm konstant. Die Ergebnisse sprechen dafiir, dal3 nicht die Ubergangs- Katalytische Dehydrierung von Cyclo- 
metalloberflache, sondern ,,aktiver Wasserstofr (Wasserstoffatome) die ka- hexen an SO,-uberschichteten Platin- 
talytisch aktive Spezies ist. Katalysatoren 

r \ IH H 

Pt- 
Si 
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