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Das Titelbild zeigt die schillernden Farbeffekte, die durch die Streuung vo? 
weil3em Licht an einprozentigen Tensidlosungen erzielt werd'en konnen. Die 
auftretenden Farben hangen vom Streuwinkel ab. Die ebenfalls zu beobach- 
tenden Interferenzen sind die Folge von geordneten micellaren Strukturen 
mit einer Ausdehnung, die im Bereich der Wellenlangen von sichtbarem 
Licht liegt. Ahnliche Effekte beschrieben kurzlich N .  Satoh und K .  Tsujii 
(J .  Phys. Chem. 92 (1987) 6629). Mehr uber die oft verbluffenden Eigen- 
schaften von Tensidlosungen berichten H .  Hoffmann und G. Ebert in einem 
Aufsatz auf den Seiten 933 ff. - Titelbildgestaltung: Illustration & Design, 
Mannheim. 

Aufsatze 

Mit kooperativen raumlichen Wechselwirkungen der eng beuachbarten basi- 
schen Zentren hangt die vollig unerwartete hohe Basizitat von ,,Protonen- 
schwammen" wie 1 und 2 zusarnmen. Maljgeblich sind einerseits die starke 
sterische Spannung und die destabilisierende Uberlappung der einsamen 
Elektronenpaare in 1 und 2 und andererseits die starke N .  . . H . . . N-Was- 
serstoffbrucke bei der Monoprotonierung zu l a  bzw. 2a, die die sterische 
Spannung vermindert. 1, der klassische Protonenschwamm, wird aul3eror- 
dentlich langsam protoniert und deprotoniert. 2,  ein neuer Typ ohne jegliche 
hydrophobe Abschirmung, ist dagegen eine sehr starke und zugleich kine- 
tisch aktive Base. 

H. A. Staab*, T. Saupe 

Angew. Chem. 200 (1988) 895.. .909 

,,Protonenschwamrn"-Verbindungen 
und die Geornetrie von Wasserstoffbriik- 
ken: Aromatische Stickstoffbdsen mit 
ungewohnlicher Basizitat 

Jeder Leser chemischer Veroffentlichungen kennt sie, die ,,Vibrationsellipso- 
ide" in Strukturzeichnungen, die aus Rontgenstrukturanalysen resultieren. 
Welche Schliisse man jedoch aus ihnen ziehen kann - vorausgesetzt, die zu- 
grundeliegenden Parameter werden mit der gebotenen Gewissenhaftigkeit 
interpretiert -, das ist wohl weniger gut bekannt. In diesem Beitrag wird ge- 
zeigt, welche Aussagen uber Bewegungen starrer Molekule, grol3ere interne 
Bewegungen nicht-starrer Molekule und etwaige Fehlordnungen in Kristal- 
len auf der Grundlage von Rontgenstrukturanalysen moglich sind. 

J .  D. Dunitz*, E. F. Maverick*, 
K. N. Trueblood* 

Angew. Chem. 200 (1988) 9 1 0.. 9 2 6  

Atombewegungen in Molekiilkristallen 
aus Beugungsmessungen 
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Ein, zwei oder drei der fiinf Stickstoffatome des Anions von p-Tolyl- J. Beck*, J. Strahle 
N=N-NH-N=N-p-Tolyl konnen an der Komplexierung von Metallkom- 
plexfragmenten beteiligt sein. Bisher wurden die Koordinationsweisen A - F  
rontgenographisch nachgewiesen. Damit sind jedoch die Moglichkeiten von 
Tol(NS)TolQ sicherlich nicht erschopft - eine Annahme, die weitere Untersu- Das Pentazadienid-Ion als Ligand in 
chungen initiieren sollte. Metallkomplexen 

Angew. Chem. 100 (1988) 9 2 7 . .  ,932 

A C D E F 

Mit immer neuen fjberraschungen warten 
Tensidlosungen auf. So konnen Kohlenwas- 
serstoffe wie Pentan ,,gelieren", wenn man 
0.5-1% einer waBrigen Tensidlosung zugibt 
(siehe Photo). Die Struktur eines solchen 
Gels laat sich folgendermaaen beschreiben: 
Polyeder, deren Wande aus Tensidmoleku- 
len bestehen, sind mit dem Kohlenwasser- 
stoff gefiillt, und in den schmalen Zwi- 
schenraumen zwischen ihnen befindet sich 
das Wasser. Auch die anderen in diesem 
Beitrag beschriebenen Phanomene lassen 
sich physikalisch und chemisch erklaren. 

H. Hoffmann*, G. Ebert 

Angew. Chem. 100 (1988) 933.. .944 

Tenside, Micellen und faszinierende 
Phanomene 

Wege zu vielversprechenden Enzymen, die in der Natur nicht vorkommen, wer- 
den durch Manipulationen am aktiven Zentrum eroffnet. So 1aBt sich das 
aktive Zentrum naturlicher Proteine auBer durch ortsspezifische Mutagenese 
auch chemisch umwandeln. ,,Thiolsubtilisin", chemisch erzeugt, hat sich be- 
reits bei Peptidkupplungen bewahrt. Hochreaktive ,,halbsynthetische Enzy- 
me" entstehen durch Einbau von Coenzymanaloga in das aktive Zentrum; 
ein Beispiel ist Flavo-GAPDH, d. h. Glycerinaldehyd-3-phosphat-Dehydro- 
genase mit kovalent gebundenem 7-Bromacetyl- 10-methylisoalloxazin. 

E. T. Kaiser* 

Angew. Chem. 100 (1988) 9 4 5 . .  .955 

Katalytische Aktivitat von Enzymen mit 
modifiziertem aktivem Zentrum 

Zusc h riften 

Eine Zwischenstufe und dennoch kristallin isolierbar ist 2, uber das die rever- 
sible, temperaturabhangige Umlagerung 1 + 3 ablauft. Die fur 2 rontgeno- 
graphisch erhaltenen Schwingungsellipsoide lassen die Bewegungsablaufe 
der Umlagerung deutlich erkennen. 

G. Schmid*, W. Meyer-Zaika, 
R. Boese, N. Augart 

Angew. Chem. 1OO(1988) %6. . .957  
/ 

Kein 1,2,3-Triphosphabutadien, sondern das ,,Schmetterlingsmolekiil" 3 ent- R. Appel*, B. Niemann, M. Nieger 
steht bei der Reaktion von 1 und 2, Die Bindung zwischen den Briicken- 
kopf-P-Atomen von 3 ist nur 2.136 A lang. Vermutlich wird 3 durch intra- Angew. Chem. 100 (1988) 957.. .958 
molekulare [2 + 21-Cycloaddition des eigentlich erwarteten Triphosphabuta- 
diens gebildet (Aryl = 2,4,6-Tri-tert-butylphenyl). Das erste Triphosphabicyclgbutan 

Hinweise auf ein 1,2,3-Triphosphabuta- 
dien 

Ary-PCL2 + (Me3Si),P-P=C(SiMe3)2 + Ary-P' 

1 2 3 
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Heteroatom-Bor-Cluster mit Phosphor als He- 
teroelement entstehen bei der Copyrolyse von 
Halogenboranen und Halogenphosphanen. 
Aus B,Cl, und PC13 erhalt man hauptsach- 
lich das Diphosphahexaboran P2(BClk 1, 
das in Einklang rnit den Wade-Regeln eine 
closo-Verbindung mit Oktaederstruktur ist. 

\, 

1 

W. Haubold*, W. Keller, G. Sawitzki 

Angew. Chem. 100 (1988) 958.. .959 

Das erste closo-Diphosphahexaboran 
PzB~CL 

Als Methylenborane, deren Elektronenmangel intermolekular ausgeglichen 
wird, lassen sich die intensiv farbigen Pyridinaddukte 2 bezeichnen, die aus 
den Halogenboranen 1 uber die THF-Addukte erhalten wurden. Der Dop- 
pelbindungscharakter der C-B-Bindung zeigt sich beispielsweise in den un- 
terschiedlichen chemischen Verschiebungen der beiden Benzoleinheiten des 
Fluorenylidengeriists R2C. Die Verschiebung von C9 spricht allerdings auch 
fur eine grolje Bedeutung der Grenzstruktur A (Aryl = 2,4,6-Triisopropyl-, 
2,3,5,6-Tetramethyl-, 2,4,6-Trimethylphenyl). 

H. Lukasch, G. Schmidt-Lukasch, 
U. Lippold, A. Berndt* 

Angew. Chem. 100 (1988) 959.. .961 

Lewis-Basen-Addukte von Methylenbo- 
ranen 

1 2 A 

133.9(6) pm, das ist die Lange der bisher kurzesten B-C-Bindung. Sie wurde in 
1 gefunden und belegt die Bedeutung der Grenzstruktur A. Aber auch die 
Grenzstruktur B ist fur die Beschreibung von 1 wichtig, wie aus der Lange 
der zweiten B-C-Bindung folgt, die deutlich geringer ist als die einer B-C- 
Einfachbindung. Beide Beobachtungen gemeinsam unterstreichen die elek- 
tronische Ahnlichkeit von 1 rnit dem Propargyl/Allyl-Kation. 

@ /  Mes O,Mes 
M e s - B C - B  Mes-B=C=B 

\ \ 
CH(SiMeJ2 CH(SiMe,), 

A 1 B 

R. Hunold, J. Allwohn, G. Baum, 
W. Massa, A. Berndt* 

Angew. Chem. 100(1988) 961 ... 963 

Verbindungen rnit partieller Bor-Koh- 
lenstoff- Dreifachbindung 

H H  Ein cyclo-Organhboran der Summenformel \ /  

steht aus 1 in Gegenwart von H2 und Lind- ,B-B f=c\ 1 
(CR’),(BR’), und nicht ein Carbaboran ent- 

lar-Katalysator. Dies ist auf die Verwen- iPrpN NiPr, 
dung von Diisopropylaminogruppen als 
Substituenten R2 zuriickzufuhren. 2 weist 
einen nichtplanaren achtgliedrigen Ring 

H H  
\ /  

,c=c 

‘c=c 

und eine kristallographisch bedingte zwei- iPr2N-B ‘B-NiPr, 
zahlige Achse auf (R’ = H). I I 2 

iPr,N/B /B.NiPr, 

H H  
/ \  

A. Kramer, H. Pritzkow, W. Siebert* 

Angew. Chem. 100 (1988) 963.. .964 

Synthese und Struktur einG 1,2,5,6-Te- 
trahydro- 1,2,5,6-tetraborocins 

Fur die mit Acetylenen isoelektronischen Iminoborane konnte erstmals side- 
on-Bindung an ein Ubergangsmetallatom nachgewiesen werden. Mit dem 
Komplex Cp,NbH3 reagieren die Iminoborane la ,b  zu den Addukten 2a,b 
(a,  R=tBu, b, R=Me,Si(tBu)N). 

R 
H. .. 

+ Cp2NbH3 I B  
R -6  =N - / B u  - Cp2Nb-N 

N 
\ 

- H 2  

t Bu 
1 2 

E. Bulak, G. E. Herberich, I. Manners, 
H. Mayer, P. Paetzold* 

Angew. Chern. lOO(1988) 964 ... 965 

Synthese und Struktur von 
[Cp,NbH(tBuB=NtBu)], einer Verbin- 
dung rnit side-on koordiniertem Imino- 
boran 
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DaO aromatische Amine Aryl-NH2 krebserzeugend wirken, ist heutzutage 
(fast) schon der breiten offentlichkeit bekannt. N-Aryl-O-acetylhydroxyl- 
amine 2, die dabei als aktive Metaboliten gelten, und andere O-Acylhydro- 
xylamine dieses Typs wurden nun durch 0-Acylierung von Arylhydroxyl- 
aminen oder durch Umacylierung aus den Hydroxamsauren 1 gewonnen. 
Als elektrophile Aminierungsreagentien setzen sich die Verbindungen 2 in 
vitro rnit Aminen als Nucleophilen zu Hydrazinen 3 um. Analog konnte 2 in 
vivo rnit Bionucleophilen wie DNA reagieren. 

* 

Aryl-N(0H)-COCH3 + Aryl-NH-OCOCH, % Aryl-NH-NRZ 

1 2 3 

Den UberschuDsauerstoffgehalt bei Hoch-T.-Supraleitern genau zu bestimmen, 
ist besonders wichtig. Am Prototyp YBa2Cu306.s +6 wurde die Leistungsfa- 
higkeit zweier neuer chemischer Methoden demonstriert, wobei S direkt er- 
mittelt wird. Wahrend bei der einen Methode die Verschiebung des Fe2"/ 
Fe3"-Konzentrationsverhilltnisses bestimmt wird, miBt man bei der anderen 
den 02-Druck nach Reaktion der Oxidkeramik rnit Wasser. 

G. Boche*, F. Bosold, S .  Schroder 

Angew. Chem. IOO (1988) 965.. .966 

N-Aryl-0-acylhydroxylamine: Herstel- 
lung durch 0-Acylierung oder N + O  
Umacylierung und Umsetzung mit Ami- 
nen; Modellreaktionen fur Schlussel- 
schritte im Zusammenhang rnit der Car- 
cinogenitat aromatischer Amine 

J. Maier*, P. Murugaraj, 
C. Lange, A. Rabenau 

Angew. Chem. IOO(1988) 967 ... 968 

Prazisionsbestimmung des Redoxzustan- 
des oxidischer Hoch-T,-Supraleiter 

Einen neuen, uagewohalichen Weg zu Cyclopentan-Derivaten erbffnet die.Ti- 
telreaktion (Eintopfverfahren) zu 3 und/oder 4. Fiinfgliedrige Carbocyclen 
kommen in zahlreichen Naturstoffen vor. Da bisher keine breit anwendbare 
Synthese bekannt ist, sind neue Methoden besonders willkommen. 

1 2 3 4 

J. Hegmann, M. Christl*, K. Peters, 
E.-M. Peters, H. G. von Schnering 

Angew. Chem. 100 (1988) 969.. .970 : 
I 

Die Reaktionskaskade von 6-0x0-5-phe- 
nyl-1,3,4-oxadiazin-2-carbonsaure-me- 
thylester und 1,3-Butadienen zu konju- 
gierten und nichtkonjugierten Cyclopen- 
tenonen 

Funktionalisierte Cyclopentadieayl-Ligan- 
den, 2.B. rnit ein bis filnf Methylthio- und 
vier bis null Chlorsubstituenten, sind viel- 
versprechende Spezies. Aus dem Komplex 
[(CsC14Br)Mn(CO)3] lieBen sich nun samtli- 
che Glieder der Reihe 1 synthetisieren, in 

steigender Anzahl MeS-Gruppen nehmen 
die Donoreigenschaften des Liganden zu. 

R4* R ' 
Mn 

0 
OC'? 'co denen diese Liganden enthalten sind. Mit 

IICSCIS - .(SMe).tMn(CO)31 
1 ,  x =  1-5 

K. Sunkel*, D. Motz 

kngew. Chem. IOO(1988) 970 ... 971 , 
Stufenweise Synthese und Kristallstruk- 
tur von Tricarbonyl[pentalds(methyl- 
thio)cyclopentadienyl]mangd 
[lC5(SMe)5lMn(COXI 

Warum sind Bi- und Multimetall-Heterogenkatalysatoren selektiver und stabi- 
ler als die Monometall-Analoga? Einen Beitrag zur Beantwortung dieser 
Frage liefern analytische elektronenmikroskopische Untersuchungen an Ka- 
talysatoren, die durch thermische Zersetzung der Cluster 1 und 2 auf S O 2 -  
TrBgern hergestellt wurden. Die Untersuchungen weisen auf die Anwesen- 
heit hochdisperser Bimetallpartikel rnit dem gleichen Metallverhaltnis wie 
die Cluster hin. Der Katalysator aus dem Cluster 1 enthalt nach der Reak- 
tion Pd-Partikel (1pO-300 A), der Katalysator aus 2 sowohl Pd- als auch Fe- 
Partikel (200-500 A). 

P. Braunstein*, R. Devenish, 
P. Gallezot, B. T. Heaton*, 
C. J. Humphreys, J. Kervennal*, 
S. Mulley, M. Ries 

Angew. Chem. I00 (1988) 9 7 2 . .  .973 

Fe-Pd-Bimetallpartikel auf Si02$gern 
- Bildung aus HeterometallcluSiern und 
katalytische Aktivitlt ? 
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2.218 f i r  0. .O in ~bergangsmetaIISauerstoff-Polyedera - das ist ein Re- 
kord! Gehalten wird er von Hochdruck-NaNb308. Xhnlich kurze Kontakte 
zwischen nicht aneinander gebundenen 0-AtFmen treten auch in den-struk- 
turen der Hochdruckphasen NbB04 (2.222 A) und NaTaJOs (2.225 A) auf. 
NaNb308 und NaTa308 kristallisieren in einer neuartigen Tunnelstruktur: 
Dodekaeder und verzerrte pentagonale Bipyramiden sind so miteinander 
verknupft, daB Kanale entstehen, in denen sich die Na@-lonen befinden. 

Als ausgezeichnetes Edukt fur die Synthese von Rheniumkomplexen mit +-Al- 
kin-Liganden envies sich Methylrhenium(vii)-oxid l. Wie unten skizziert, 
llBt sich die sauerstoffabstrahierende Wirkung von polymergebundenem 
Triphenylphosphan @ zur Gewinnung der neuen Komplexe 2 nutzen. Nach 
theoretischen Arbeiten war die Existenz solcher Rev-Verbindungen recht un- 
wahrscheinlich. Reduktion von 2, R = R' = Me, fiihrt zum ersten Re"'-AI- 
kin-Komplex 3. 

y, CH, CH. 
63 I \  

y 3  

+ R-CEC-R CIH,CH, 2sc* dge$ H3C, C C, * ,CH3 
c, f / 

Re-0-Re, 
/ \\ // CH, 

0 c, 0 T - o  A 

1 2 H3C 0 
3 

Ni-Ni-Bindungen in 1 und keine Ni-Ni-Bindungen in 2, daftir sprechen die 
Rontgenstrukturanalysen von l a  und 2. Die Komplexe 1 und 2 entstehen 
gemeinsam bei der Reaktion von [NiCp(PPh3)CI] mit E(SiMe& (a ,  E = Se; 
b, E = Te). 2 ist aber auch aus 1 und PPh3 zuglnglich. Bei dieser Umsetzung 
werden alle Bindungen des quadratischen Ni,-Clusters von 1 gebrochen, 
und aus den p4,-E-Bdcken werden p3-E-Brticken. 

Das metastabile tBulSi=N-SirBu3 reagiert 

- 125°C zum Oxaazasilacyclobutan l a ;  mit 

nur das dunkelrote Addukt 2, das selbst bei 

tBu2Si-N-Si tBu, 

0-CRPh 
mit Benzaldehyd in Pentan schon bei I I  

Benzophenon entsteht dagegen bei - 78 "C 

Raumtemperatur und dartiber nicht zu l b  
weiterreagiert. Charakteristisch ist fur 2 ein 
ungewiihnlich grol3er Si-0- und ein klei!er 

d. h. die Bindung zwischen den Reaktanten 
ist locker. 

1 4 ~ = ~  
lb. R = Ph 

tBu2Si=N-Si tBu, 
t 

C-0-Abstand (1.927(2) bzw. 1.254(3) A), O=CRPh 

2. R = Ph 

K.4. Range*, M. Wildenauer, 
A. M. Heyns 

Angew. Chem. 100 (1988) 973.. .975 

Extrem kurze nichtbindende Sauerstoff- 
Sauerstoff-Abstiinde: Die Kriqallstruk- 
turen von NbB04, NaNbJOs und 
NaTa308 

J. K. Felixberger, J. G. Kuchler 
E. Herdtweck, R. A. Paciello, 
W. A. Herrmannj 

Angew. Chem. 100 (1988) 975.. . .978 

Alkin-Koordination an Organorheni- 
umoxide mit Rhenium in hohen Oxida- 
tionsstufen 

D. Fenske*, A. Hollnagel, 
K. Merzweiler 

Angew. Chem. 100 (1988) 9 7 8 . .  ,979 

Zur Reaktion von [NiCp(PPh3)CI] mit 
E(SiMe3),; die Strukturen von 
[Ni4Se2Cp4] und [Ni4EzCp4(PPh3)Z1 : 
(E = Se, Te) 

N. Wiberg*, K. Schurz, 
G. Miiller*, J. Riede 

Angew. Chem. lOO(1988) 979 ... 981 

.,Wittig-Reaktionen" ungesattigter Silici- 
umverbindungen >Si=Y: Isolierung 
und Struktur moglicher Zwischenpro- 
dukte 

Eine Benzol-, eine Aothracea- und mei 
Naphthalin-Einheiten, verbunden iiber 1,4- 
Cyclohexadien-Baugruppen, charakterisie- 
ren die Struktur des Makropolycyclus 1,  
der durch sukzessive Oz- und H20-Abspal- 
tung aus einem Vorlaufer hergestellt werden 
kann. 1 dtirfte den Zugang zu faszinieren- 
den Kohlenwasserstoffen wie [ 12)Cyclacen 
und [12]Belten eriiffnen. 

P. R. Ashton, N. S. Isaacs,, 
F. H. Kohnke, A. M. Z. Slaws ,  
C. M. Spencer, J. F. Stoddart*, 
D. J. Williams 

Angew. Chem. 100 (1988) 981 . . .983 

Auf dem Weg zu [ 12]Collaren 

0 
000 

1 

L.-F. Tieke*, J. Bachmann, W. Schul 

bisher noch nicht totalsynthetisch erhalten 3 I P H  OR2 ~ n p w .  C/wm. 100 ( 1988) 983 .. .985 

Strictosidin, eine Schliisselverbindung in der 
Biosynthese von iiber tausend Alkaloiden, ist 

ro-Diels-Alder-Reaktion wurden nun die li Synthese von Strictosidin-AnaIoB durch 
diastereomeren (gut trennbaren) Analoga /N.fN\ Hetero-Diels-Alder-Reaktion abd de- 
vom Typ 1 hergestellt (R' = Benzyloxycar- fen biomimetische Umsetzung zu Indol- 
bonyl, RZ = Benzyl) und zu Indolalkaloiden 0 al kaloiden t 
umgesetzt. 1 

N A 
worden. Durch Tandem-KnoevenageVHete- H .~ < l'o H 

Fortsetrung nachste Seite A--237 



Zwei Riage rnit Vorzugsrichbng aIs Ketten- 
glider, die sich auf m e i  Arten vereiaigen 
lasen - das ist das Bauprinzip topologisch 
chiraler [2]Catenanden 1. Eine solche Ver- 
bindung rnit 2 als den beiden Einzelringen 
konnte jetzt durch Templat-Synthese iiber 
den Kupfer(1)-Komplex hergestellt werden. 
Die Chiralitlt des Komplexes wird durch 

Pirwes Reagens belegt. 
das 'H-NMR-Spektrum in Gegenwart von 1 2 

Wie wird sich der Circulardicbroismus lodern, wenn das Stickstoffatom des 
helicalen Pyridinophans 1 sukzessive andere Positionen im Sechsring ein- 
nimmt? Zur Beantwortung dieser Frage wurden die strukturisomeren Pyridi- 
nophane 1-4 in einer Zweistufensynthese hergestellt und untersucht. Die so 
erhaltenen Struktur-Chiroptik-Beziehungen sind eine Herausforderung fiir 
theoretisch arbeitende Chemiker. 

1 2 3 4 

Enantiomerentrennuog durch Gaschromatographie in wenigea Minuten und 
bei Temperaturen zwischen 45 und 130°C ist nun fiir Verbindungen, die 
keine H-Briicken bilden konnen, moglich. An peralkylierten oder partiell al- 
kylierten und acylierten Cyclodextrinen wurden Trennfaktoren zwischen 
1.021 und 1.279 erreicht. Die Enantioselektivitlt der stationlren Phase be- 
ruht - zumindest teilweise - auf Inclusionseffekten. 

D. K. Mitchell, J.-P. Sawage* 

Angew. Chem. 100 (1988) 985.. .987 

Ein topologisch chiraler [2]Catenand 

K. J. Przybilla, F. Vdgtle*, 
M. Nieger, S .  Franken 

Angew. Chem. 100 (1988) 987.. .989 

EinfluB der Chromophororientierung 
auf den Circulardichroismus isomerer 
helicaler Molekille 

W. A. Kanig*, S. Lutz, G. Wenz 

Angew. Chem. 100 (1988) 989.. .990 

Modifizierte Cyclodextrine - neue, 
hochenantioselektive Trennphasen for 
die Gaschromatographie 

Trotz Erhohuag der Ru-Ru-Binduogsordnuag von 1.0 auf 1.5 wird beim uber- 
gang vom Ru;''-Komplex 1 zum Ru"'Ru'"-Kornplex 2 - es wird ein Elek- 
tron aus einem antibindenden .Molekiilorbital entfernt - eine Verllngerung 
der Ru-Ru-Bindung um 0.084 A beobachtet. Der rotviolette,-diamagnetische 
Zweikernkomplex 1 wird von starken Sluren (2 M HCI) an der p-0x0- 
Bdcke protoniert, wobei der entsprechende p-Hydroxo-Komplex entsteht, 
in dem die Ru"'-Zentren (d', low spin) antiferromagnetisch gekoppelt sind 
( J -  -218 ~m-!). 

[L~Ru:"(~OXII-CH,CO~)~HPF~]~.O.~ H 2 0  1 
[~Ru"'Ru'"(II-OXII-CH~CO~kIPF6b 2 
L = N,N',N"-Trimethyl-l,4,7-triazacyclononan 

P. Neubold, K. Wieghardt', 
B. Nuber, J. Weiss 

Angew. Chem. 100  (1988) 990.. .992 

p-Hydroxo- und p-0x0-bis(p-acetato)di- 
ruthenium-Komplexe rnit schwachen in- 
tramolekularen Ru. . . Ru-Wechselwir- 
kungen 

# 
b 

Der Naehweis eioes Olefin-Metall-Komplexes als himirprodukt der Reak- 
tion eines Olefins mit einem koordinativ ungeslttigten Komplexfragment ist 
ebenso i ibemchend wie der Befund, daB das Produkt einer C-H-Addition 
stabiler ist als der entsprechende Olefinkomplex. Ausgehend von den fiinf- 
fach koordinierten Hydridoiridium(m)-Verbindungen 1 entstehen mit Olefi- 
nen des Typs H2C=CR'-COR2 (R' = H, Me; R2 = Me, OMe) bei 80°C in 
praktisch quantitativer Ausbeute die Hydrido(viny1)-Komplexe 2. Ein ande- 
rer Weg zu 2, R' = H, R2 - OMe, geht von 4 aus. Mit Acrylsauremethylester 
reagiert 4 bei Raumtemperatur zum quadratisch-planaren Olefin-Komplex 
3, der bei Bestrahlung isomerisiert. Eine Riickreaktion findet weder ther- 
misch noch photochemisch statt. 

*' 
H. Werner*, T. Dirnberger, M. Schulz 

Angew. Chem. 1 0 0  (1988) 993.. .994 

Darstellung oktaedrischer Hydrido- 
(vinyl)iridium(rrr)-Komplexe durch 
C-H-Addition: Beispiel einer thermo- 
dynamisch begiinstigten Umwandlung 
[M(CHR-CHX)]-[M(H)(CR=CHX)] 

L = PiPr, 2 3 
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Zukunftsmusik? Dan die Kriimmuag spezieller Flachen in Molekiilen eioen 
EinfluD auf die Eigeasehaften der Molekiile hat, ist z.B. von Zeolithen be- 
kannt. Durch eine einheitliche Beschreibung von Proteinen und Enzymen 
auf einer Bhnlichen Basis lBl3t sich deren Wirkungsweise in Biosystemen er- 
klBren. Als Anwendungsmiiglichkeit des vorgestellten Konzepts sei das De- 
sign antiviraler Wirkstoffe genannt. 

Z. Blum*, S. Lidin, S. Andersson 

Angew. Chem. 100 (1988) 995.. .997 

Enzyme und Kriimmung 

. 

Aaaloga der Tetratbiafulvalene, die als Bestaadteile organischer Metalle und 
Supraleiter iateressieren, sind die Titelverbindungen 2, die aus den Dihydro- 
diphospheten 1 erhalten wurden. Die Rhtgenstrukturanalyse des Tetrasul- 
fids von 2, R = Et, ergab planare fiinfgliedrige Ringe mit einem Diederwin- 
kel von 4.22" und vollstandig lokalisierte CC-Doppelbindungen (R = Me, 
Et, Ph). Tetraphosphafulvalene 

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

Angew. Chem. 100 (1988) 997 . . .998 

Ph Ph 
2 

Diisocyan 3, das instabilste CzNz-Isomer, wurde bei der Blitzvakuumthermo- 
lyse von 2 erhalten. C N N C  3 ist laut Berechnungen etwa 65 kcal mol-'  
weniger stabil als Dicyan (NCCN) und polymerisiert .in Lasung oberhalb 
- 30°C. Das Azin 2 wurde aus Quadricyclanonazin 1 in 65% Ausbeute her- 
gestellt. 3 konnte I3C- und ''N-NMR-spektroskopisch sowie massenspektro- 
metrisch identifiziert werden. 

T. van der Does, F. Bickelhaupt* 

Angew. Chem. 100 (1988) 998.. .I000 

Diisocyan 

1 
3 

2 

Die Reduktioa voa koordiniertem Nz zu Ammoaiak bei AtmosphBrendruck 
und Raumtemperatur ist hilufig untersucht worden. In allen Filllen verlief 
die Reduktion stiichiometrisch, erforderte hohe Anteile a n  Reduktionsmit- 
teln oder muBte elektrochemisch bewerkstelligt werden. Nun wird iiber 
die photochemische Reduktion von N2 zu NH3 bei 1 atm N2 und 30°C in 
wBl3riger Lasung berichtet, und zwar in Gegenwart von Partikeln des Halb- 
leiter-Systems CdS/Pt/Ru02 (Anregung durch sichtbares Licht) und un- 
ter Katalyse durch den anionischen Distickstoff-Ruthenium(i1)-Komplex 
[Ru(Hedta)N21e (Hedta = Trianion der Ethylendiamintetraessigsilure). 

H Uberraschend gut zuganglich ist der gold- 
gelbe Ni:-Komplex 1 des unsubstituierten 
1,2,4,5-Tetradehydrobenzols C6H2. In nur 
vier Stufen kann 1 aus [NiC12(PPh,)2] und 

den. Die C6H2Niz-Einheit ist planar, und im 
C,H2-Ring sind die Winkel teilweise defor- 
miert (Cy = Cyclohexyl). 

I:$ :Ni- 0 101 - 
1,2-Dichlor-4-fluorbenzol synthetisiert wer- H 

1 

' M. M. Taqui Khan*, R. C. Bhardwaj, 
C. Bhardwaj 

Angew. Chem. 100 (1988) 1 000.. .I002 

Photochemische Reduktion von N2 zu 
NH3 in wBl3riger Losung in Gegenwart 
von CdS/Pt/Ru02-Partikeln sowie des 
Anions [Ru(Hedta)N21e als Katalysator 

M. A. Bennett*, J. S. Drage, 
K. D. Griffths, N. K. Roberts, 
G. B. Robertson, 
W. A. Wickramasinghe 

Angew. Chem. 100 (1988) 1 042.. .I004 

Stabilisierung von 1,2,4,5-Tettadehydro- 
benzol durch Komplexierung an zwei 
Nickel(o)-Zentren 
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meso-Diketone, in denea nur eine Carbonylgruppe elektronisch angeregt ist, 
miinten chiral win. Auf dieser Uberlegung basierte der Ansatz zur Synthese 

, des ersten derartigen Molekiils. Aus dem optisch aktiven Dioxetan 1 (ee ca. 
69%) wurde das  angeregte Adamantandion 2 erhalten, dessen optische Akti- 
vitat jedoch experimentell nicht nachgewiesen werden konnte, denn die 
grol3e raumliche Nilhe der Carbonylgruppen ermiiglicht eine sehr rasche Ra- 
cemisierung im angeregten Zustand. 

1 2 

Eine Erhohung der Zersetzungstemperatur um bis zu 90 K wird fur die oft nur 
bei weniger als - 100°C stabilen Kiibrich-Reagentien vom Typ 1 (X = CI, 
Br, I) erreicht, wenn sie in at-Komplexe wie 2 iiberfiihrt werden. Die Kom- 
plexe 2 zeichnen sich dariiber hinaus durch eine betrichtliche Gruppie- 
rungsselektivitat aus (Aldehyd > Keton, a-Aminoketon > Keton). 

X,CHLi XzCH -Ti(OiPr),Li 

1 2 

Selektiv blockiert werden Aldehydfunktionen in Gegenwart Con Ketofunktiinen 
durch leicht zugangliche Halogen(phosphan)iibergangsmetallkomplexe wie 
1. Das Verhaltnis der Methylierungsprodukte von Heptanal und 2-Hexanon 
konnte so von ca. 25 : 1 auf 1 :9 umgekehrt werden. Ursache der Blockierung 
ist die durch spektroskopische Daten plausibel gemachte Bildung von Kom- 
plexen wie 2. 

PPhJ 
I 

[MeTiC'l,( PPh ,)I MeCI,Ti-0-CH-R 

1 2 

Eia achtgliedriger CyP,-Riog und p3PRR'- 
Einheiten mit verzerrt trigonal-bipyramidal 
koordinierten P-Atomen bestimmen die cI 
Struktur des Titelkomplexes 1. Er IIBt sich 
durch Umsetzung des zweizahnigen Silyl- 
phosphans Me3Si(iPr)PCH2P(iPr)SiMe3 mit 
CuCl im Verhiiltnis 1 :4 sowie Pyridin im 
UberschuB herstellen. 

l . L = p y . R = I P r  

Sperrige Substituenten sorgen nicht immer fur eine kinetische Stabilisierung. 
Anders ist es nicht zu erklaren, daB die Titelverbindung 2 nur unterhalb 
- 100°C stabil ist. 2 kann durch photochemische N2-Abspaltung aus 1 in 
einer Trapp-Mischung bei - 110°C eizeugt und spektroskopisch charakteri- 
siert werden. Mit Methanol reagiert 2 zum Addukt 3. 

H&H MeOH -+ 
Me3Si Si SiMe3 

I 
CMe3 

1 2 3 

E. W. Meijer*, H. Wynberg 

Angew.Chem. lOO(1988) I004 ... 1005 

, 

Chiralitat nur im angeregten Zustand 

T. Kauffmann*, R. Fobker, M. Wensing 

Angew. Chem. IOO( 1988) 1 005.. .lo06 

Hohere Thermostabilitat und Selektivi- 
tat von Kobrich-Reagentien durch 
Transmetallierung 

T. KauTTmann*. T. Abel, M. Schreer 

In-situ-Blockierung einer Aldehydfudk- 
tion durch Bildung von (a-Triphenyl- 
phosphoniuma1koxy)titan- oder -niob- 
komplexen 

F. Gol, P. C. Kniippel, 
0. Stelzer*, W. S. Sheldrick 

Angew.Chem. lOO(1988) I008 ... r d  
[ C U ~ ( ~ P ~ P C H ~ P ~ P ~ ) ~ C I ~ ( ~ ~ ) J ,  ein neuar- 
tiger Cu'-Cluster mit fiinffrth koordi- 
niertem Phosphor in @,-PRR'-Briicken 
(R =iPr, R'=CH2PiPr) 

G .  Markl*, W. Schlosser 

Angew. Chem. lOO(1988) 1 009 ... 1011 

1,4-Di-tert-butyl-2,6-bis(trimethylsilyl)- 
silabenzol, das erste in Liisung bis 
- 100°C stabile Silabenzol 
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Nicht wie ublich durch Kunstgriffe beschleunigt werden muB die Retro-Diels- 
Alder-Reaktion bei der Lithium-Verbindung 1 - im Gegenteil! Bei 1 liegt 
der rare Fall vor, daB es reagiert, bevor es untersucht werden kann. Jetzt 

* 

gelang es, 1 mit solvatisiertem Eisen(i1)-chlorid als Titelverbindung 2 abzu- 
fangen. 2 interessiert auch im Hinblick auf eine m6gliche Folgechemie: Es 
erinnert an Ferrocen, hat abet ein stark gestartes n-System. 

J. Bliimel, F. H. KGhler*, 
G. Miiller, D. L. Wilkinson 

Angew. Chem. 100(1988) 101 1 ... 1012 

Blockieren der Retro-Diels-Alder-Reak- 
tion durch Komplexbildung : q5-Cyclo- 
pentadienyl($-dicyclopentadieny1)eisen 

1 2 

Die vorsussetzungsfreie Strukturbestimmung des Pseudooxids TiNF, eines C. Wiistefeld, T. Vogt, U. Lachner, 
hell- bis olivgriinen, luftstabilen und chemisch weitgehend inerten Pulvers, 
gelang durch Synchrotron-Pulverdiffraktometrie. TiNF hat Anatasstruktur 
und weist, auch nach elektronenmikroskopischen Befunden, keine Uber- 
struktur auf. Synthetisiert wurde TiNF durch Arnmonotyse von aktiviertem 
(NH4)2TiF6 mit einem trockenen, 02-freien NH3-Strom. 

J. Striihle*, H. FueB* 

Angew. Chem. 100 (1988) 1 0 1 3 
Synthese von TiNF und Strukturbestim- 
mung durch Pulverdiffraktometrie mit 
Synchrotronstrahlung 

Falschlich ist uber viele Jahnehnte der Knallsiiure die Carboxim-Struktur 2 
zugeschrieben worden. Heute weiR man, daL3 die Knallsaure als Formonitril- 
oxid 3 aufzufassen ist. Die Darstellung des wirklichen Carboxims 2 - durch 
Bestrahlung von Dibromformoxim 1 in einer Ar-Matrix bei 12 K - schlieBt 
nun den Kreis. Damit sind alle vier ,,chemisch vernunftigen" lsomere mit 
der Atomkombination C,H,N,O bekannt. 

G. Maier*, J. H. Teles, 
B. A. Hess, Jr., L. J. Schaad 

Angew. Chem. lOO(1988) 101 4... 10;s 
Carboxim (Isoknallslure) 

Br,C-N-O-H -% :EaR-O-H H - C ~ z k - 0 : ~  
1 2 3 
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