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Das Titelbild zeigt das Stadtwappen von Mainz und zwei Enden der Formel 
eines neuen ,,Trimesogens". Wappenkunde als Quelle chemischer lnspira- 
tion? Das Mainzer Rad als Fliissigkristall? Eine lustige, gar unwissenschaft- 
liche Frage? Sicher nicht ! Das Studium von Struktur-Eigenschafts-Beziehun- 
gen neuer Verbindungen und deren gezielte Synthese (,,Molekuldesign") ist 
eines der faszinierenden Probleme der modernen Organischen Chemie. Das 
Mainzer Rad hat auf den ersten Blick nichts mit der Flussigkristallforschung 
zu tun. Beschaftigt man sich jedoch mit der molekularen Kombination von 
scheiben- und stabformigen Mesogenen, so kommt man an dieser histori- 
schen Geometrie nicht vorbei. Uber die Umsetzung der Struktur des Mainzer 
Rades in eine Molekulstruktur berichten H .  Ringsdorf et al. auf Seite 
1300ff. 
Das Titelbild gibt der Redaktion die Gelegenheit, schon jetzt zur nachsten 
Chemiedozenten-Tagung (13.-16. Marz 1988) nach Mainz einzuladen, bei 
der am 14. Marz 100 Jahre ANGEWANDTE CHEMIE gefeiert werden. 

Auf satze 

Das Konzept der ,,Einbetonierung" reaktiver 
Doppelbindungen durch sperrige Substi- 
tuenten hat es ermoglicht, Disilene wie 1 
als thermisch stabile, gelbe oder orangefar- 
bene kristalline Verbindungen zu isolieren. 
Strukturelle und spektroskopische Untersu- 
chungen belegen eine Reihe von Ahnlich- 
keiten zwischen den (3p-3p)n-Bindungen 
der Disilene und den (2p-2p)n-Bindungen 
der Olefine. 

R. West* 

Angew. CIzern. 99 (1987) I231 . .  .I241 

Chemie der Silicium-Silicium-Doppel- 
bindung 

1 

Detaillierte Auskunfte iiber Struktur und Reaktionsweisen der fur die organi- 
sche Synthese so wichtigen Titelverbindungen sind mit der modernen NMR- 
Spektroskopie zu erhalten. Insbesondere die zweidimensionalen MeDmetho- 
den eroffnen neue Wege, wobei das Zusammenspiel der 'H-, I3C- und 6(7)Li- 
NMR-Spektroskopie besonders nutzlich ist. So ermoglichen homo- und he- 
teronucleare Verschiebungskorrelationen die komplette Zuordnung von ' H-, 
I3C- und 'Li-NMR-Spektren und geben damit wichtige Aufschliisse uber die 
in Losung vorliegenden Aggregate und Komplexe. Weitere Informationen 
liefern Kern-Overhauser-Experimente sowie die 6'7'Li-NM R-Austauschspek- 
troskopie. 

H. Gunther*, D. Moskau, 
P. Bast, D. Schmalz 

Angew. Chem. 99 (1987) 1 242.. .I250 

Moderne NMR-Spektroskopie von Or- 
ganolithium-Verbindungen 
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Dan sein Nobel-Vortrag vieles vom Durchblattern eines Familienalbums an 
sich habe, ist die Ansicht, die D .  R .  Herschbach im Dank an seine Mitarbeiter 
aul3ert. Als Anregung zum Lesen dieses Vortrags diene das folgende Zitat: 
,,Auf Drangen meiner Schuler will ich hier zum einen unser immer noch ju- 
gendliches Forschungsgebiet im groDeren Uberblick betrachten, zum ande- 
ren aber auch einige aufschluDreiche Episoden aus seiner Kindheit, die mir 
besonders lieb sind, wiedergeben. Weiter werde ich kurz mehrere Reaktions- 
prototypen diskutieren, die dazu gedient haben, heuristische Modelle zu ent- 
wickeln und zu erkennen, wie die elektronische Struktur die Reaktionsdyna- 
mik beeinflu&." - Zur Information: Die Nobel-Vortrage von Y. T. Lee und 
J .  C. Polanyi, die zusammen mit D. R .  Herschbach ausgezeichnet wurden, 
erschienen bereits in Heft 10. 

D. R. Herschbach* 

Angew. Chem. 99(1987) I251 ... 1275 

Molekulare Dynamik chemischer Ele- 
mentarreaktionen (Nobel-Vortrag) 

Zuschriften 

Eine tiefrote, extrem luftempfindliche kristalline Verbindung ist das bisher 
hochste Homologe der [nIPhenylene, die Titelverbindung 1. Eine neue 
Strategie zur Synthese von derartigen Kohlenwasserstoffen erwies sich als 
auDerst effizient: Cocyclisierung von Tetraethinylbenzol mit dem Hexatriin 
iPr,Si-C=C-C=C-C=C-SiiPr, fuhrt zu einem [3]Phenylen, das seiner- 
seits ebenfalls eine Tetraethinylverbindung ist und damit erneut in Cocycli- 
sierungen eingesetzt werden kann. 

L. Blanco, H. E. Helson, 
M. Hirthammer, H. Mestdagh, 
S. Spyroudis, K. P. C. Vollhardt* 

Angew. Chem. 99 (1987) 1 2 7 6 . .  .1277 

2,3,9,10-Tetrakis(trimethylsilyl)[5]pheny- 
len durch regiospezifische cobaltkataly- 
sierte Cocyclisierung von 1,6-Bis(triiso- 
propylsily1)- 1,3,5-hexatriin 

Benzoide Doppelbindungen beteiligen sich leicht an pericyclischen Reaktionen, W. Grimme*, J. Lex, T. Schmidt 
doch wird dies durch eine rasche Riickreaktion haufig verschleiert. Sicher 
nachgewiesen werden konnte dieses Phanomen jetzt bei dem in Position 4 Angew. Chem. 99 (1987) 1 2 7 7 . .  .1279 
deuterierten Kohlenwasserstoff 1 ,  der sich bei 100°C iiber die o-chinoiden 
Zwischenstufen 2 und 2' mit seinem Markierungsisomer 1 '  ins Gleichge- Elektrocyclische Offnung von 2,3-Benzo- 
wicht setzt ( K =  1.13, k(100.6"C)=(7.45fO.O6)x s-I). und 2,3 ;7,8-Dibenzobicyclo[4.2.0]octa- 

2,4,7-trien; benzoanellierte Ubergangszu- 
stande 

1 2 2' 1' 

Die Bildung von C-Li-0-S-C-Fiinfringen ist 
das wichtigste Charakteristikum bei der 
doppelten Lithiierung von Bis(trimethy1si- 
lyl)methylphenylsulfon 1 ( R =  R'= H), bei 
der 2 entsteht. 2 liegt im Kristall als Dimer 
vor, wobei die beiden Monomere uber 
Li202-Vierringe verkniipft sind. Die Struk- 
tur wird im Kristall durch vier Ether-Ligan- 
den pro Dimer stabilisiert. Wechselwirkun- 
gen zwischen Li' und den ,,carbanioni- 
schen" C(SiMe,),-Gruppen bestehen nicht. 
Das sp2-Orbital des orfho-C-Atoms von 2 
zeigt auf die Mitte zwischen den beiden 
Li@-Ionen. 

W. Hollstein, K. Harms, 

Angew. Chem. 99 (1987) 1 279.. .I280 

Rontgenstrukturanalyse der Li2-Verbin- 
Li-.- -..o dung von Bis(trimethylsilyl)methylphe- 

&-s:;o nylsulfon; Strukturelemente eines a-Sul- 
2 fonyl- und eines komplexstabilisierten 

\ orrho-Sulfonyl-,,Carbanions" 

SiMe3 M. Marsch, G.  Boche* 

& 0 2 - v ;  H 

' 

C,,,*,SiMe3 
L 
SiMe 

Eine Verringerung der HOMO-LUMO-Energiedifferenz mit wachsender Ket- S. Adams, M. Drager* 
tenlange bei den im Titel genannten Polystannanen 2 ist Indiz fur einen flie- 
Denden Ubergang zwischen kovalent gebundenen Polystannanen und metal- Angew. Chem. 99 (1987) 1 280.. .1282 
lischem Zinn und damit Grund, die Titelfrage mit j a  zu beantworten. Die 
nach Gleichung (a) synthetisierten vier Polystannane sind all-trans-konfigu- Polystannane Ph3Sn-(fBu2Sn),-SnPh, 
riert, und in 2, n = 4 ,  liegt die bisher langste Sn-Sn-Bindung vor. (n = 1-4) - auf dem Weg zu molekularen 

Metallen? 
2 Ph3SnLi + I - (  tBu2Sn),-I + Ph3Sn-(tBu2Sn),-SnPh3 (a) 

- 2 LII 
1 ,  n = 2-4 2, n = 1-4 
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Carbonsauren des chiralen Pools an einem Asymmetriezentrum unter Erhal- 
tung der Konfiguration zu modifizieren, gestattet die Titelreaktion. Sie ist 
nicht nur praparativ einfach, sondern auch mechanistisch interessant. Durch 
sterische Fixierung von Radikalen im Festkorper wird aus einer ublicher- 
weise unselektiven eine diastereoselektive Kupplung. Die chemischen Aus- 
beuten liegen bei 40-60%, die Diastereoselektivitaten bei 90-95% de. 

R' 0 0 R' 
I I I  I1 hv. - 60 OC I 

I fest I 
A c O - C - C - O - O - C C ~ ~ H ~ ~  Ac0-C-Cj lH23 + 2 COZ 

H H 

R. Lomolder, H. J. Schafer* 

Angew. Chem. 99 (1987) 1 282.. .1283 

Festkorper-Tieftemperaturphotolyse von 
peracetylierten Dodecanoylperoxiden 
der Weinsaure und D-Ghconsaure - 

eine diastereoselektive radikalische 
Kupplung 

Ahnlich leicht zu oxidieren wie Tetrathiaful- 
valen ist die Titelverbindung 1, die griine 
Nadeln bildet und bei 0°C unter N2 gela- 
gert werden kann. Schliisselschritt der Syn- 
these dieses ersten unsubstituierten Reid- 
Kohlenwasserstoffs, die vom gut verfugba- 
ren 1,8-Diiodnaphthalin ausgeht, ist eine 
Benzol-Ringerweiterung durch intramole- 
kulare Ketocarben-Addition. 1 ist, den 
NMR-Daten zufolge, als doppelt vinyloges 
Phenylheptafulven zu beschreiben. 

1 

Y. Sugihara, H. Yamamoto, 
K. Mizoue, I .  Murata* 

Angew. Chem. 99(1987) 1283 ... 1285 

Cyclohepta[a]phenalen, ein starker Elek- 
tronendonor mit nichtalternierendem n- 
Elektronensystem 

Heck-Kupplung des Tetrabromparacyclophandiens 1 mit Olefinen ergibt Te- 
traalkenylderivate, die durch Elektrocyclisierung/Dehydrierung glatt in bis- 
benzoanellierte [2.2]Paracyclophandiene umgewandelt werden konnen. Das 
Tetraphenylderivat 2 ist durch acht orthogonale Biphenyleinheiten gekenn- 
zeichnet, was interessante spektroskopische Eigenschaften erwarten IaiBt. 

0. Reiser, S. Reichow, A. de Meijere* 

Angew. Chem. 99 (1987) 1 285.. ,1286 

Ein einfacher, allgemeiner Zugang zu 
briickenanellierten [2,2]Paracyclophan- 
dienen 

Unter Disproportionierung reagiert der Re'"-Komplex 1 mit 2-Butin zu dem 
Allyliden-Re"-Komplex 2 und dem Alkin-Re"l-Komplex 3. Einer Rontgen- 
strukturanalyse zufolge hat 2 nichts von einem Metallacyclobuten, der C,- 
Ligand ist eher carben-/olefinartig gebunden. Aus 3 konnen mit AgSbF, in 
Gegenwart von Alkinen Bis(n-a1kin)-Komplexe erhalten werden, die als Mo- 
dellverbindungen fur Zwischenstufen der oxidativen Alkinkupplung interes- 
sieren (t = CH3). 

1 2 3 

W. A. Herrmann*, R. A. Fischer, 
E. Herdtweck 

Angew. Chem. 99(1987) 1286 ... 1290 

Alkinkomplexe von Rhenium in mittle- 
ren Oxidationsstufen; Synthesen und 
Molekiilstruktur eines Rhenium(v)-ally- 
liden- Komplexes 

Durch 1,3-Insertion in die C-H-Bindungen der Methylgruppen entsteht aus U. H. Brinker*, W. Erdle 
dem Carben 1 als Hauptprodukt das gespannte 2-Methylenbicyclo[2. I.O]pen- 
tan 2.  Daneben bildet sich 3 und eventuell das [l.l.l]Propellan 4, wofur Angew. Chem. 99(1987) 1 290 ... 1292 
jedoch nur das Folgeprodukt 5 spricht. Die statische Thermolyse von 2 lie- 
fert erste Aktivierungsparameter fur diese Verbindungsklasse. Reaktionen von 2,2,4,4-Tetramethyl-3- 

methylen-cyclobutyliden; thermische 
Umlagerungen eines 2-Methylenbicyclo- 

1 2 3 4 5 

D i e  beiden n-Orbitale von 1, 2 und 3 unterscheiden sich trotz formaler Entar- 
tung um 0.7 bis 1.3 eV. Ursache fur diese PE-spektroskopisch bestimmte 
Aufspaltung ist die Wechselwirkung zwischen den symmetrieadaptierten n- 
Orbitalen und bestimmten o-Orbitalen des verdrillten Rings in der Molekul- 
mitte. Dies konnte durch quantenchemische Rechnungen belegt werden. 

R. Gleiter*, B. Kissler, C. Ganter 

Angew. Chem. 99 (1987) 1 292.. .I294 

Relaiskonjugation uber verdrillte sechs- 

U I I  und siebengliedrige Ringe 
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Im Gegensatz zu den beiden einzigen bisher 
bekannten Komplexen mit p3-qz : qz : qz- 
Arenliganden und auch zu Benzol auf dich- 
test gepackten Metalloberflachen weist der 
Titelkomplex 1 im aromatischen Ring fast 
vollstandigen Bindungslangenausgleich auf. 
1 kann in einer Eintopfreaktion aus 
[CpCo(C,H&] und truns-!3-Methylstyrol 

1 a- 

oder Allylbenzol hergestellt werden. 1 

H. Wadepohl*, K. Buchner, 
H. Pritzkow 

Angew. Chem. 99 (1987) 1 2 9 4 . .  .1295 

[((C5H5)Co)3(C,H5CH=CHCH,)I, ein me- 
tallorganischer Cluster rnit flachenuber- 
bruckendem Arenliganden 

Bei X=S ist die elektrocyclische Ringoffnung 1-2 drastisch beschleunigt: l c  
reagiert bei 120°C 63 100mal, l b  nur 72mal schneller als l a .  Die Isomerisie- 
rung 1 - 3 konnte nur fur l a  unter energischen Bedingungen erreicht wer- 
den; als Unterschied der Aktivierungsenergien fur den orbitalsymmetrieer- 
laubten ProzerJ 2 a - l a  und den verbotenen ProzerJ 2a-3a ergeben sich 
daraus inindestens 96 kJ mol-'  (a ,  X = O ;  b, X=NCO,Me; c ,  X=S).  

6 . \, 

L 

1 2 3 

F.-G. Klarner*, D. Schroer 

Angew. Chem. 99 (1987) I 295.. .1297 

1,5-Elektrocyclisierung in Homofuran, 
Homopyrrol und Homothiophen 

R 
Trotz idealer Konformation der beiden Naph- 
thylester la,b im Festkorper bilden diese .mit 
9-Ethyladenin in Losung keine Kante-auf- 
Flache-Assoziate. Vielmehr entstehen durch 
Stapelwechselwirkungen, wie detaillierte 
NOE- und 2D-NOESY-NMR-Messungen er- 
gaben, bevorzugt Flache-auf-Flache-Asso- 
ziate wie 2 ,  wobei sich die Art der Basen- 
paarung und die Bindungsstarke durch Sub- 
stituentenvariation gezielt beeinflussen las- 
sen. la ,  R = H  

2 lb,  R = / B u  

Der gelbe kristalline Feststoff 3 entsteht bei der Me,SiCI-Eliminierung aus 1, 
wobei als Zwischenstufen ein I-Azatriphosphabutadien und ein 1,2-Dihy- 
dro- I -azatriphosphet angenommen werden. Nach einer Rontgenstrukturana- 
lyse hat 3 lange PI-P'- und P5-P6-Bindungen, was den relativ leichten Zer- 
fall in Losung in P4 und 2 erklart. 

7 6 5 4  
(Me,Si),N-N(SiMe3)-P=P-PCI-N(SiMe3)-N(SiMe3), 1 R,N-N-P-P-P-NR-NR, 

I 8  I 1  I 2  I J  
R,N-NR-P-P-P-N-NRz 

(Me,Si)zN-N(SiMe,)-P=N-N(SiMe3)2 2 3.  R = SiMe, 

Drei molekulare Kombinationen von je zwei scheibenformigen (Triphenylen- 
Einheiten) rnit einem stabformigen Mesogen (Azobenzol- und Azobiphenyl- 
Einheiten) wurden synthetisiert, um zu neuen flussigkristallinen Phasen zu 
kommen. Dabei wurden zwei molekulare Geometrien realisiert. Das Trime- 
sogen 1 rnit lateral fixiertem Stabmesogen (,,Mainzer Rad") kristallisiert un- 
erwartet gut, wahrend ein anderes Trimesogen rnit terminal fixiertem Stab- 
mesogen zu einer neuartigen Flussigkristallphase fuhrt. 

OEt 

J. Rebek, Jr.*, K. Williams, K. Parris, 
P. Ballester, K.-S. Jeong 

Angew. Cliem. 99 (1987) 1 297.. .1299 

Molekulare Erkennung: EinflurJ von 
Stapelwechselwirkungen auf das Ver- 
haltnis von Watson-Crick- zu Hoog- 
steen-Basenpaarung in einem Modell 
des Adenin-Rezeptors 

E. .Niecke*, 0. Altmeyer, 
M. Nieger, F. Knoll 

Angew. Chem. 99 (1987) 1 2 9 9 . .  ,1300 

Ein 3,7-Diaza-1,2,4,5,6,8-hexaphospha- 
tricycl0[4.2.0.0~~~]octan, ein [2 + 2l-Dimer 
eines 1,2-Dihydro- I-azatriphosphets rnit 
planarer P,-Teilstruktur 

W. Kreuder, H. Ringsdorf*, 
0. Herrmann-Schonherr, 
J. H. Wendorff 

Angew. Chem. 99 (1987) 1 300.. . 1303 

Das ,,Mainzer Rad" als Flussigkristall? - 
Strukturvariation und Mesophasenver- 
halten von trimeren discotischen Verbin- 
dungen 

OR I 1 Q 
OEI 
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Ob der Allylligand q’- ( l ) ,  q’,q*- (2) oder q3-gebunden (3) ist, lafit sich durch 
hochauflosende Festkorper-CP-MAS-”C-NMR-Spektroskopie bei 3,3-Di- 
methylallylzinkchlorid (q I ) ,  Bis(2-methylallyl)zink (q I, q’), Bis(ally1)zink und 
2-Methylallylzinkchlorid Cjeweils q’) ermitteln. Im Gegensatz hierzu sind in 
Donor-Losungsmitteln die Allylgruppen in allen vier Fallen ql-artig an Zink 
gebunden. 

1 2 3 

Die Crone der Reorganisationsenergie ist wesentlich fur die Geschwindigkeit 
des intramolekularen Elektronentransfers. Dies zeigten Untersuchungen der 
Mono- und Dianionen von 1, in denen die Uberschunladung jeweils in ei- 
nem COT-Ring lokalisiert ist, da fur eine abwechselnde Einebnung der Acht- 
ringe eine Energie von ca. 12 kcal mol-’  erforderlich ware. 1 war uber- 
raschend einfach aus LizCOT und C(CH2Br)4 zuganglich (COT= Cycloocta- 
tetraen). 

1 1 2o  

Auf fast die Halfte geht der Verdrillungswinkel der Biphenyleinheit zuruck, 
wenn man von 1 zu 2 ubergeht. Dagegen sollte er aufgrund der UV-Spek- 
tren in 3 grorjer als in 1 sein. 3 zeigt im Dianion eine Symmetrieerniedri- 
gung durch Ladungslokalisation, so daB eine ungeladene Butadienbrucke 
abgebeugt bleiben kann. Als Folge der Ladungslokalisation haben in 3” 
nicht die zentralen Bruckenkopfatome die hochste Ladungsdichte; mit 
Me2S0, entsteht ausschliefilich 4. 

Eine erstaunlich hohe induzierte Diastereoselektivitat (> 98%) kennzeichnet 
die intramolekulare Cycloaddition des Addukts von 1 und 2.  Es entsteht das 
cis-verknupfte Cyclopenta[c]pyran-Derivat 3, das in sechs Stufen zu Desoxy- 
loganin 4 umgesetzt werden konnte. 4 interessiert als Biosynthese-Vorstufe 
von Alkaloiden. 

1. R = CHO 2 3 

Eine lo4- bis 105mal intensivere Absorption 
als die entsprechenden Aquakomplexe zei- 
gen die Cryptate 1 und 2 ; bei diesen absor- 
biert der Ligand, bei jenen das Metallion. 
Aus den Lumineszenz-Lebensdauern in 
H 2 0  und D 2 0  lafit sich ableiten, dan bei 
Eu,),O neun oder zehn H,O-Molekule das 
Eu3@-lon koordinieren, bei 1 hingegen nur 
zwei oder drei. Selbst in lo-’ molaren wan- 
rigen Losungen konnen 1 und 2 1% der ein- 
fallenden UV-Photonen absorbieren und als 
sichtbares Licht wieder emittieren. 

1, Ln = Eu 
2 ,  Ln = Tb 

R. Benn*, H. Grondey, 
H. Lehmkuhl, H. Nehl, 
K. Angermund, C. Kruger 

Angew. C/iem. 99 (1987) 1 303.. . 1305 

Hochaufgeloste CP-MAS-”C-NMR- 
Spektren von Allylzinkverbindungen - 

Strukturahnlichkeiten und Unterschiede 
im Festkorper und in Losung 

G. Krummel, W. Huber, K. Miillen* 

Angew. Chem. 99 (1987) 1 305.. . 1306 
Strukturabhangigkeit des intramolekula- 
ren Elektronentransfers am Beispiel ei- 
ner Spiroverbindung mit zwei Cyclooc- 
tatetraen-Einheiten 

W. Heinz, P. Langensee, K. Mullen* 

Anyew. C/iern. 99 (1987) I 306.. . 1308 

Dibenzo~g,rnn]octalen und Cycloocta- 
[deflphenanthren, neue Modelle fur die 
Konformationsanalyse von Biphenylsy- 
stemen 

L. F. Tietze*, H. Denzer, 
X. Holdgrun, M .  Neumann 

Angew. ~ / i e m .  99 (1987) I 309.. . 1310 

Stereokontrollierter Aufbau von anellier- 
ten Cyclopentanen durch intramoleku- 
lare Hetero-Diels-Alder-Reaktion; Syn- 
these von Desoxyloganin aus Citronel- 
la1 

B. Alpha, V. Balzani*, 
J.-M. Lehn*, S. Perathoner, 
N. Sabbatini 

Angew. Chem. 99(1987) 131 o... 1311 

Lumineszenzsonden: Quantitative pho- 
tophysikalische Ergebnisse von Eu3@- 
und Tb’@-Cryptaten makrobicyclischer 
Pol ypyridinliganden 

Fortsetzung nachste Seite A-383 



Ein lohnendes Syntheseziel ist die Titelver- 
bindung 1, von der gemaR den Ergebnissen 
von ab-initio-Rechnungen nur ein Bin- 
dungsdehnungsisomer stabil sein sollte. Die 
Bruckenkopf-Si-Atome sind 2.73 A vonein- 
ander entfernt, und die Bindungsordnung 
zwischen ihnen betragt nur 0.176. Dies ist in 
Einklang mit dem erheblichen Diradikal- 
Charakter der Singulett- Wellenfunktion von 
1 und mit der Tatsache, dalj Si-Vierringe 
energetisch gunstiger sind als Si-Dreiringe. 

Das Zusammenspiel zweier Cu-0-Schwingungen in YBa2Cu30, konnte - zu- 
mindest qualitativ - die uberraschend hohe Sprungtemperatur dieses Materi- 
als, aber auch die Unempfindlichkeit der Sprungtemperatur gegen magneti- 
sche Felder und '60/180-Isotopenaustausch erklaren. Wichtig ist eine li- 
neare Anordnung von Metallatomen in zwei Oxidationsstufen (z. B. Cull/ 
Cu"'), bei denen zwei koordinierte Gitterschwingungen zu gerichtetem Elek- 
tron-Hopping fuhrt. 

Das Zusammenspiel von Elektronendelokalisation, -1okalisation und -korrela- 
tion mit etwa gleichen Energiebeitragen ist fur das Auftreten von Supralei- 
tung entscheidend. Als Weiterentwicklung der Vorstellungen anderer Wis- 
senschaftler (vor allem von Wooley und Anderson) wird eine Art Phasendia- 
gramm prasentiert, bei dem Feststoffe nach den Energien der drei elektroni- 
schen Wechselwirkungen EDe,, ELok und EKorr eingeteilt werden. Supraleiter 
befinden sich dabei in der Nahe eines ,,Tripelpunkts". 

In acht Stufen und mit 37% Cesamtausbeute 
laljt sich (S.S)-Bisseton 1, ein Inhaltsstoff 
der gorgonischen Weichkoralle Briareum 
polyanrhes, aus D-Glucose synthetisieren. 
Zentrale Zwischenstufe ist das Dihydropy- 
ranon 2, dessen sechsstufige, in zwei Ein- 
topfreaktionen zusammengefaflte Synthese 
aus D-Glucose stark verbessert wurde und 
jetzt im 100g-Maljstab moglich ist. Fur die 
Umwandlung von 2 in 1 fuhren zwei Wege 
zum Ziel. 

~ 

Ein planares B,P,-Gerust mit nahezu gleich 
langen BP-Bindungen zeichnet die Titelver- 
bindung 1 aus. Sie kann durch Umsetzung 
von MesBBrz mit C6HIlPHLi in 48% Aus- 
beute gewonnen werden und bildet blalj- 
gelbe Kristalle. Neben Planaritat und Bin- 
dungslangenausgleich spricht auch der BP- 
Abstand von 1.84 A fur ein ,,aromatisches" 
System. 

Die Ni-katalysierte Cyclooligomerisation von 
Acetylen nach Reppe verlauft wahrscheinlich 
schrittweise, wobei eine Nickelacyclopenta- 
dien-Zwischenstufe durchlaufen werden 
sollte. Durch Umsetzung von 1 mit Ethin 
im uberschufl und iPr2PCH2CH2PiPrz in 
Pentan bei -78°C (!) konnte jetzt mit 2 
erstmals ein NiC,H4-Komplex erhalten 
werden, der IR- und NMR-spektroskopisch 
charakterisiert wurde. In der Formel von 2 
wurde rechts eine Ni( iPr2PCHzCH2PiPr2)- 
Einheit weggelassen. 

1 & 
2 "'"a 

"20 0 

P. von R. Schleyer*, R. Janoschek* 

Angew. Chem. 99(1987) 131 2 . . . 1 3 1 3  

Pentasila[ 1 .  I.l]propellan - Voraussagen 
zu Struktur, Bindung und Spannungs- 
energie 

M. J. S. Dewar* 

Angew. Chem. 99(1987) I31 3... 1316 

Ein neuer Mechanismus fur Supralei- 
tung in Oxidkeramiken 

W. Urland* 

Angew. Chem. 99(1987) I31 6... 1318 

Supraleitung ~ eine neue Klassifizierung 
der chemischen Bindung im Festkorper 
IaRt ihr Auftreten verstehen 

M. Brehm, W. G. Dauben, 
P. Kohler, F. W. Lichtenthaler* 

Angew. Chem. 99 (1987) I 3 1 8.. . 1 3  19 

Beweis der (S,S)-Konfiguration von 
(-)-Bisseton durch Synthese aus D-GIu- 
cose 

t l es  H. V. R. Dias, P. P. Power* 

Angew. Chem. 99 (1987) 1 320.. .I321 

Synthese und Rontgenstrukturanalyse 
von (2,4,6-Me3C6HzBPC6H I J3, einem 
Bor-Phosphor-Analogon von Borazol 

I 
H C  1 I 6\,/8\,/C6H 1 I 

tle/B\p/B\tles 101 
I 

'gH I I 

1 

((~-iPr,PCH,('HIP~Pr,)oi(C2H-l)lzI K.-R. Porschke* 
1 

Angew. CIzem. 99(1987) I321 ... 1322 

Verknupfung zweier Ethinmolekule am 
Nickelatom zu einem Nickelacyclopen- 
tadien-Komplex 

2 
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Welchen EinfluB hat die Protonenquelle auf das Verhaltnis von a- zu y-Proto- 
nierung bei Allylanionen? Dies wurde versucht, mit den Modellverbindungen 
1 zu klaren. Das Verhaltnis 2a : 3a variiert von > 99 : 1 (z. B. XH = H20,  MeOH, 
fBuOH) bis 66:34 (MeCH(CO,Et),), das Verhaltnis 2b : 3b von 95 :5 (D20,  
MeOD) bis 10 : 90 (MeCH(CO,Et),). a,  Aryl= Ph; b, Aryl= 3,5-C12C6H3. 

a 

dl3 + A , y [ d l I  

7 1' XH. THF 

Aryl MJ T i G Y - a  Awl 
1 2 3 

S. Hunig*, N. Klaunzer, R. Schlund 

Angew. Chem. 99 (1987) 

Regioselektive Protonierung von Allyl- 
anionen 

Ein a-Hydroxycarbonsaure-Strukturelement der chiralen Protonenquelle X*H 
garantiert die groflte Enantioselektivitat bei der Protonierung des cyclischen 
Esterenolats 1. Amine, die bei der Synthese von I rnit Lithiumamiden ent- 
stehen, beeinflussen die Selektivitat der Protonierung kaum. Variation des 
Alkalimetalls und des Losungsmittels ergaben, dafl fur grol3e Selektivitaten 
eine Kontaktionenpaar-Struktur von 1 essentiell ist. Die hochsten erzielten 
ee-Werte betragen ca. 50%. 

U. Gerlach, S. Hunig* 

Angew. Chem. 99(1987) 1323 ... 1325 

Enantioselektive Protonierung von Carb- 
anionen mit chiralen Protonenquellen 

Als Radialene von Naphthalin - stabilisiert durch Uberbruckung rnit Alkyl- 
imino-Gruppen - lassen sich die Isoindole 1 und 2 betrachten, die sich in 
ihrer Reaktivitat zum Teil deutlich unterscheiden: N-Methylmaleinimid rea- 
giert rnit einem Pyrrolring von l ,  rnit 2 hingegen uberhaupt nicht. Dagegen 
ergibt Tetramethyldehydrobenzol mit 1 und 2 2 : 1-Cycloaddukte (R= fBuJ. 

Cyclische N-Oxide als Partner fur Cycloadditionsreaktionen: Unter Wasser- 
abspaltung reagieren sowohl die Mono- als auch die Dioxide von Chinoxali- 
nen, die in a-Position zum N-Atom methylsubstituiert sind, regioselektiv rnit 
Phenylpropiolsauremethylester. Aus den Oxiden von 1 entstehen bei- 
spielsweise die Heterocyclen 2 bzw. 3. 

H3C0zCb=tc6H5 H 3 C 0 Z C ~ c 6 H S  

R. P. Kreher*, T. Hildebrand 

Angew. Chem. 99 (1987) I 325.. .I327 

Anellierte Isoindole rnit 18n-Elektronen- 
system 

G. Kaupp*, H. Voss, H. Frey 

Angew. Chem. 99 (1987) 1 327.. .I328 

Dipyrrolo[ 1,2-a : 2',1 '-c]chinoxaline: Ein 
neues Heterocyclensystem 

Umgekehrte Verhaltnisse wie bei Azirinen liegen bei Phosphirenen vor: Wah- 
rend bei diesen die IH-Derivate stabil sind, sind es bei jenen die 2H-Deriva- 
te. Durch Photolyse des 3H-I,2,4-Diazaphosphols 1 in Pentan bei -40°C 
wurde nun neben 2 das erste 2H-Phosphiren 3 erhalten. Die Rontgenstruk- 
turanalyse des ,,end-on"-Komplexes 4 ergab, daI3 die P=C-Bindung bemer- 
kenswert kurz ist (1.634(4) A). 

0. Wagner, G. Maas, M. Regitz* 

Angew. Cbem. 99 (1987) 1 328 ... 1330 

Das erste 2H-Phosphiren 

1 2 3 4 

Um die Grenzen der Hundschen Regel auszuloten, untersucht man derzeit so- 
genannte ,,disjoint Diradicals", da  hier eine Diskrepanz zwischen Theorie 
und Experiment besteht. Eine solche Spezies ist die Titelverbindung I ,  die 
nach ESR- und NMR-spektroskopischen Befunden einen Triplett-Grundzu- 
stand hat, obwohl fur das planare Tetramethylenethan ein Singulett-Grund- 
zustand vorausgesagt wurde. I ist auf vier Wegen aus 2 - 5  zuganglich. 

W. R. Roth*, U. Kowalczik, 
G. Maier, H. P. Reisenauer, 
R. Sustmann, W. Muller 

Angew. Chem. 99 (1987) 1 330.. . 133 1 

2,2-Dimethyl-4,5-dimethylen- 1,3-cyclo- 

1 2 3 4 5 

pentandi yl 
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