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Das Titelbild zeigt die schillernden Farbeffekte, die durch die Streuung von
weiBem Licht an einprozentigen Tensidlésungen erzielt werden kénnen. Die
auftretenden Farben hidngen vom Streuwinkel ab. Die ebenfalls zu beobach-
tenden Interferenzen sind die Folge von geordneten micellaren Strukturen
mit einer Ausdehnung, die im Bereich der Wellenldngen von sichtbarem
Licht liegt. Ahnliche Effekte beschrieben kiirzlich N. Satoh und K. Tsujii
(J. Phys. Chem. 91 (1987) 6629). Mehr iiber die oft verbliiffenden Eigen-
schaften von Tensidlésungen berichten H. Hoffmann und G. Ebert in einem
Aufsatz auf den Seiten 933ff. - Titelbildgestaltung: Illustration & Design,
Mannheim.

Aufsatze

Mit kooperativen riumlichen Wechselwirkungen der eng benachbarten basi-
schen Zentren hingt die véllig unerwartete hohe Basizitit von ,,Protonen-
schwidmmen* wie 1 und 2 zusammen. MaBgeblich 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-
serstoffbriicke bei der Monoprotonierung zu 1a bzw. 2a, die die sterische
Spannung vermindert. 1, der klassische Protonenschwamm, wird auBeror-
dentlich langsam protoniert und deprotoniert. 2, ein neuer Typ ohne jegliche
hydrophobe Abschirmung, ist dagegen eine sehr starke und zugleich kine-
tisch aktive Base.
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H. A. Staab*, T. Saupe
Angew. Chem. 100 (1988) 895...909

,,Protonenschwamm*-Verbindungen
und die Geometrie von Wasserstoffbriik-
ken: Aromatische Stickstoffbdsen mit
ungewdhnlicher Basizitit

Jeder Leser chemischer Veriffentlichungen 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 iiber Bewegungen starrer Molekiile, groBBere interne
Bewegungen nicht-starrer Molekiile und etwaige Fehlordnungen in Kristal-
len auf der Grundlage von Réntgenstrukturanalysen moglich sind.

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

Angew. Chem. 100 (1988) 91 O ...926

Atombewegungen in Molekiilkristallen
aus Beugungsmessungen
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Ein, zwei oder drei der fiinf Stickstoffatome des Anions von p-Tolyl-
N=N-—NH-N=N-p-Tolyl kénnen an der Komplexierung von Metallkom-
plexfragmenten beteiligt sein. Bisher wurden die Koordinationsweisen A-F
rontgenographisch nachgewiesen. Damit sind jedoch die Moglichkeiten von
Tol(Ns)Tol® sicherlich nicht erschdpft - eine Annahme, die weitere Untersu-
chungen initiieren sollte.

RN R RN N R RN NORR N N R RN N R RN N R
\N// \N)\N/ \N¢ \N/ \N/ \N// \N/ \N/ N\ 7/ \N/ \\N/ \N/ \N/ N\ / \Nﬂ \N/ A4
| || | | I \/ \VARN
M M M M M M MM M M M
A B C D E F

J. Beck*, J. Strihle
Angew. Chem. 100 (1988) 927...932

Das Pentazadienid-Ion als Ligand in
Metallkomplexen

Mit immer neuen Uberraschungen warten
Tensidlosungen auf. So konnen Kohlenwas-
serstoffe wie Pentan ,,gelieren*, wenn man
0.5-1% einer wiBrigen Tensidlésung zugibt
(siche Photo). Die Struktur eines solchen
Gels 148t sich folgendermaBen beschreiben:
Polyeder, deren Winde aus Tensidmolekii-
len bestehen, sind mit dem Kohlenwasser-
stoff gefiillt, und in den schmalen Zwi-
schenriumen zwischen ihnen befindet sich
das Wasser. Auch die anderen in diesem
Beitrag beschriebenen Phidnomene lassen
sich physikalisch und chemisch erkliren.

H. Hoffmann*, G. Ebert
Angew. Chem. 100 (1988) 933...944

Tenside, Micellen und faszinierende
Phinomene

Wege zu vielversprechenden Enzymen, die in der Natur nicht vorkommen, wer-
den durch Manipulationen am aktiven Zentrum ertffnet. So 148t sich das
aktive Zentrum natiirlicher Proteine aufler durch ortsspezifische Mutagenese
auch chemisch umwandeln. ,, Thiolsubtilisin*, chemisch erzeugt, hat sich be-
reits bei Peptidkupplungen bewihrt. 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) 94D .. 95’

Katalytische Aktivitdt von Enzymen mit
modifiziertem aktivem Zentrum

Zuschriften

Eine Zwischenstufe und dennoch kristallin isolierbar ist 2, iiber das die rever-
sible, temperaturabhingige Umlagerung 12 3 abliuft. Die fiir 2 rontgeno-
graphisch erhaltenen Schwingungsellipsoide lassen die Bewegungsabldufe
der Umlagerung deutlich erkennen.
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FG. Schmid*, W. Meyer-Zaika,

R. Boese, N. Augart
Angew. Chem. 100(1988),9"56 ...957

Reversible Kniipfung und Offnung einer
Bor-Kohlenstoff-Bindung

Kein 1,2,3-Triphosphabutadien, sondern das ,,Schmetterlingsmolekiil* 3 ent-
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-
molekulare [2 + 2]-Cycloaddition des eigentlich erwarteten Triphosphabuta-
diens gebildet (Aryl = 2,4,6-Tri-tert-butylphenyl).

SiMes
SiMes

P
/1
P
Aryl-PCl, + (Me3Si),P—P=C(SiMes), —> Aryl-P~"
1 2 3

R. Appel*, B. Niemann, M. Nieger
Angew. Chem. 100 (1988) 957 ...958
Das erste Triphosphabicyclpbutan

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

A-234

Fortsetzung ndchste Seite



Heteroatom-Bor-Cluster mit Phosphor als He-
teroelement entstehen bei der Copyrolyse von
Halogenboranen und Halogenphosphanen.
Aus B,Cl; und PCl; erhilt man hauptsich-
lich das Diphosphahexaboran P,(BCl), 1,
das in Einklang mit den Wade-Regeln eine
closo-Verbindung mit Oktaederstruktur ist.

W. Haubold*, W. Keller, G. Sawitzki
Angew. Chem. 100 (1988) 958...959

Das erste closo-Diphosphahexaboran
P,B,Cl,

Als Methylenborane, deren Elektronenmangel intermolekular ausgeglichen
wird, lassen sich die intensiv farbigen Pyridinaddukte 2 bezeichnen, die aus
den Halogenboranen 1 iiber 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 R,C. Die Verschiebung von C9 spricht alierdings auch
fiir eine groBe 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) 9D9 .. 961

Lewis-Basen-Addukte von Methylenbo-
ranen

133.9(6) pm, das ist die Linge der bisher kiirzesten B-C-Bindung. Sie wurde in
1 gefunden und belegt die Bedeutung der Grenzstruktur A. Aber auch die
Grenzstruktur B ist fir die Beschreibung von 1 wichtig, wie aus der Linge
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 mit dem Propargyl/Allyl-Kation.

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

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

Verbindungen mit partieller Bor-Koh-
lenstoff-Dreifachbindung

o /Mes e/Mes
Mes—BEC—B\ <~ Mes—B=C=B\
CH(SiMes), CH(SiMes),
A 1 B

Ein cyclo-Organoboran der Summenformel oA A. Kriamer, H. Pritzkow, W. Siebert*
(CR")4(BR?), und nicht ein Carbaboran ent- C=G
steht aus 1 in Gegenwart von H, und Lind- B/—\B 1 Angew. Chem. 100 (1988) 963...964
lar-Katalysator. Dies ist auf die Verwen- iPron NiPr
dung von Diisopropylaminogruppen als 2 2 Synthese und Struktur eines 1,2,5,6-Te-
Substituenten R? zuriickzufiithren. 2 weist H H trahydro-1,2,5,6-tetraborocins
einen nichtplanaren achtgliedrigen Ring M
und eine kristallographisch bedingte zwei- iProN—g” - Ng—NiPr,
zihlige Achse auf (R!=H). l I 2

proN-BBNipr,

Ho H

Fiir die mit Acetylenen isoelektronischen Iminoborane konnte erstmals side-
on-Bindung an ein {bergangsmetallatom nachgewiesen werden. Mit dem
Komplex Cp,NbHj; reagieren die Iminoborane 1a,b zu den Addukten 2a,b
(a, R=1Bu, b, R=Me;Si(tBu)N).

R

He.. ./
+ (p,NbHy /B
R—B=N—/Bu —=—= (p Mol
_HZ N

\

tBu
1 2

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

Angew. Chem. 100 (1988) 964...965

Synthese und Struktur von
[Cp,NbH(tBuB=NBu)], einer Verbin-
dung mit side-on koordiniertem Imino-
boran
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Dafl aromatische Amine Aryl—NH, 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 O-Acylierung von Arylhydroxyl-
aminen oder durch Umacylierung aus den Hydroxamsiduren 1 gewonnen.
Als elektrophile Aminierungsreagentien setzen sich die Verbindungen 2 in
vitro mit Aminen als Nucleophilen zu Hydrazinen 3 um. Analog konnte 2 in
vivo mit Bionucleophilen wie DNA reagieren.

Aryl-N(OH)—~COCH; — Aryl-NH-OCOCH; 2®", Aryl-NH-NR,
1 2 3

G. Boche*, F. Bosold, S. Schroder
Angew. Chem. 100 (1988) 965...966

N-Aryl-O-acylhydroxylamine: Herstel-
lung durch O-Acylierung oder N->O-
Umacylierung und Umsetzung mit Ami-
nen; Modellreaktionen fir Schliissel-
schritte im Zusammenhang mit der Car-
cinogenitdt aromatischer Amine

Den UberschuBsauerstoffgehalt bei Hoch-T.-Supraleitern genau zu bestimmen,
ist besonders wichtig. Am Prototyp YBa,Cu;045.s wurde die Leistungsfi-
higkeit zweier neuer chemischer Methoden demonstriert, wobei & direkt er-
mittelt wird. Wihrend bei der einen Methode die Verschiebung des Fe?®/
Fe*®-Konzentrationsverhiltnisses bestimmt wird, mit man bei der anderen
den O,-Druck nach Reaktion der Oxidkeramik mit Wasser.

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

Angew. Chem. 100 (1988) 967 ...968

Prizisionsbestimmung des Redoxzustan-
des oxidischer Hoch-T.-Supraleiter

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

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

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

Die Reaktionskaskade von 6-Oxo-5-pl;e-

CeHs
N)Y N CeH TN 6H5 nyl-1,3,4-oxadiazin-2-carbonsiure-me-
"/ s 3\3 thylester und 1,3-Butadienen zu konju-
. chtkonugiert : i
COZCHJ 30020 COZCHJ tg;zx(—)tzznund nichtkonjugierten Cyclopen
1 2 3 4
Funktionalisierte  Cyclopentadienyl-Ligan- SMe K. Siinkel*, D. Motz

den, z.B. mit ein bis finf Methylthio- und
vier bis null Chlorsubstituenten, sind viel-
versprechende Spezies. Aus dem Komplex

2
((CsCL.Br)Mn(CO);} lieBen sich nun samtli- SN
che Glieder der Reihe 1 synthetisieren, in OC/I \Co
denen diese Liganden enthalten sind. Mit 8

steigender Anzahl MeS-Gruppen nehmen
die Donoreigenschaften des Liganden zu. [ICsCls _ (SMe),}Mn(CO)y)

1, x=1-5

Angew. Chem. 100 (1988) 970...97] R
?

Stufenweise Synthese und Kristallstruk-
tur von Tricarbonyl(pentakis(methyl-
thio)cyclopentadienyljmang
[{Cs(SMe)siMn(CO);)

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 SiO,-
Trdgern hergestellt wurden. Die Untersuchungen weisen auf die Anwesen-
heit hochdisperser Bimetallpartikel mit dem gleichen Metallverhiltnis wie
die Cluster hin. Der Katalysator aus dem Cluster 1 enthilt nach der Reak-
tion Pd-Partikel (100-300 A), der Katalysator aus 2 sowohl Pd- als auch Fe-
Partikel (200-500 A).

(FePd(CO)y(dppm),] [Fe,Pdy(CO)«(NO).(dppm);)

1 2

P. Braunstein*, R. Devenish,

P. Gallezot, B. T. Heaton*,

C. J. Humphreys, J. Kervennal*,
S. Mulley, M. Ries

Angew. Chem. 100 (1988) 972...973
Fe-Pd-Bimetallpartikel auf SiO,’Tragern

- Bildung aus Heterometallclustern und
katalytische Aktivitit ?
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2218 A fiir O- - O in Ubergangsmetall-Sauerstoff-Polyedern - das ist ein Re-
kord! Gehalten wird er von Hochdruck-NaNb;Os. Ahnlich kurze Kontakte
zwischen nicht aneinander gebundenen O-Atomen treten auch in den Struk-
+ turen der Hochdruckphasen NbBO, (2.222 A) und NaTa;05 (2.225 A) auf.
NaNb,0g und NaTa;O; kristallisieren in einer neuartigen Tunnelstruktur:
Dodekaeder und verzerrte pentagonale Bipyramiden sind so miteinander
verkniipft, daB Kanile entstehen, in denen sich die Na®-lonen befinden.

K.-J. Range*, M. Wildenauer,
A. M. Heyns

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

Extrem kurze nichtbindende Sauerstoff-
Sauerstoff-Abstdnde: Die Kristallstruk-
turen von NbBO,, NaNb;0O; und
NaTa,O4

Als ausgezeichnetes Edukt fir die Synthese von Rheniumkomplexen mit n-Al-
kin-Liganden erwies sich Methylirhenium(vii)-oxid 1. Wie unten skizziert,
1aBt sich die sauerstoffabstrahierende Wirkung von polymergebundenem
Triphenylphosphan (B) 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, fithrt zum ersten Re'V-Al-
kin-Komplex 3.

CH, CH, CH; CH,
I =C-R ————= Rle—C, / \
04Re‘o + R-C=C CaHaCHa 25C O;o, \c” H;C\C 4/(: C\ ES C/CHJ
R “Re——0--Re]
/N // “CH,
1 2 H,C O
3

J. K. Felixberger, J. G. Kuchier
E. Herdtweck, R. A. Paciello,
W. A. Herrmann*

Angew. Chem. 100 (1988) 975...978
Alkin-Koordination an Organorheni-

umoxide mit Rhenium in hohen Oxida-
tionsstufen

Ni-Ni-Bindungen in 1 und keine Ni-Ni-Bindungen in 2, dafiir sprechen die
Roéntgenstrukturanalysen von 1a und 2. Die Komplexe 1 und 2 entstehen
gemeinsam bei der Reaktion von [NiCp(PPh,)CI] mit E(SiMe,), (a, E = Se;
b, E = Te). 2 ist aber auch aus 1 und PPh; zuginglich. Bei dieser Umsetzung
werden alle Bindungen des quadratischen Ni,-Clusters von 1 gebrochen,
und aus den p4-E-Briicken werden p,-E-Briicken.

[NikE,Cpd] 1

[Ni,Se,Cpi] 1a [Ni,E;Cp4(PPh;),] 2

D. Fenske*, A. Hol'lnagel,
K. Merzweiler

Angew. Chem. 100 (1988) 978...979

Zur Reaktion von [NiCp(PPh,)CI] mit
E(SiMe;);; die Strukturen von
[Ni4SCsz4] und [Nl4E2CP4(PPh3)2] 3
(E = Se, Te)

Das metastabile rBu,Si=N-SisBu, reagiert
mit Benzaldehyd in Pentan schon bei

tBu,Si—N—Si tBuy

—125°C zum Oxaazasilacyclobutan 1a; mit O—CRPh
Benzophenon entsteht dagegen bei —78°C 18, R = H
nur das dunkelrote Addukt 2, das selbst bei 1b. R = Ph

Raumtemperatur und dariiber nicht zu 1b
weiterreagiert. Charakteristisch ist fiir 2 ein
ungewdhnlich groBer Si—O- und ein kleiner
C—O0-Abstand ¢1.927(2) bzw. 1.254(3) A),
d.h. die Bindung zwischen den Reaktanten
ist locker.

tBu,Si=N-Si tBuy
0=CRPh

2. R = Ph

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

Angew. Chem. 100 (1988) 979...981

., Wittig-Reaktionen* ungesittigter Silici-
umverbindungen “=Si=Y: Isolierung
und Struktur moglicher Zwischenpro-
dukte

Eine Benzol-, eine Anthracen- und zwei
Naphthalin-Einheiten, verbunden iiber 1,4-
Cyclohexadien-Baugruppen, charakterisie-
ren die Struktur des Makropolycyclus 1,
der durch sukzessive O,- und H,0O-Abspal-
tung aus einem Vorldufer hergestellt werden
kann. 1 diirfte den Zugang zu faszinieren-
den Kohlenwasserstoffen wie [12]Cyclacen 1
und [12]Belten erdffnen.

P. R. Ashton, N. S. Isaacs,

F. H. Kohnke, A. M. Z. Slaw;4,
C. M. Spencer, J. F. Stoddart*;
D. J. Williams

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

Auf dem Weg zu [12]Collaren

Strictosidin, eine Schliisselverbindung in der
Biosynthese von iiber tausend Alkaloiden, ist
bisher noch nicht totalsynthetisch erhalten
worden. Durch Tandem-Knoevenagel/Hete-
ro-Diels-Alder-Reaktion wurden nun die
diastereomeren (gut trennbaren) Analoga

vom Typ 1 hergestellt (R' = Benzyloxycar- N
bonyl, R? = Benzyl) und zu Indolalkaloiden 0
umgesetzt. 1

L.-F. Tietze*, J. Bachmann, W. Schul
Angew. Chem. 100 (1988) 983...985

Synthese von Strictosidin-Analoga durch
Hetero-Diels-Alder-Reaktion uhd de-
ren biomimetische Umsetzung zu Indol-
alkaloiden '
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Zwei Ringe mit Vorzagsrichtung als Ketten-
glieder, die sich auf zwel Arteu vereinigen
lassen - das ist das Bauprinzip topologisch
chiraler [2]Catenanden 1. Eine solche Ver-
bindung mit 2 als den beiden Einzelringen
konnte jetzt durch Templat-Synthese {iber
den Kupfer(1)-Komplex hergestellt werden.
Die Chiralitit des Komplexes wird durch
das '"H-NMR-Spektrum in Gegenwart von
Pirkles Reagens belegt.

D. K. Mitchell, J.-P. Sauvage* +
Angew. Chem. 100 (1988) 985...987

Ein topologisch chiraler [2]Catenand

Wie wird sich der Circulardichroismus éindern, 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 fir
theoretisch arbeitende Chemiker.

3 A 3
sl

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

Angew. Chem. 100 (1988) 987...989
EinfluB der Chromophororientierung

auf den Circulardichroismus isomerer
helicaler Molekille

Enantiomerentrennung durch Gaschromatographie in weuigen Minuten und
bei Temperaturen zwischen 45 und 130°C ist nun fiir Verbindungen, die
keine H-Briicken bilden kdnnen, mdglich. An peralkylierten oder partiell al-
kylierten und acylierten Cyclodextrinen wurden Trennfaktoren zwischen
1.021 und 1.279 erreicht. Die Enantioselektivitit der stationiren Phase be-
ruht - zumindest teilweise - auf Inclusionseffekten.

W. A. Kdnig*, S. Lutz, G. Wenz
Angew. Chem. 100 (1988) 989...990
Modifizierte Cyclodextrine - neue,

hochenantioselektive Trennphasen flir
die Gaschromatographie

Trotz Erhdhung der Ru-Ru-Bindungsordnung von 1.0 auf 1.5 wird beim Uber-
gang vom Ru}'-Komplex 1 zum Ru'"Ru'Y-Komplex 2 - es wird ein Elek-
tron aus einem antibindenden Molekilorbital entfernt - eine Verlingerung
der Ru-Ru-Bindung um 0.084 A beobachtet. Der rotviolette,-diamagnetische
Zweikernkomplex 1 wird von starken Siuren (2m HCI) an der p-Oxo-
Briicke protoniert, wobei der entsprechende u-Hydroxo-Komplex entsteht,
in dem die Ru'"'-Zentren (d®, low spin) antiferromagnetisch gekoppelt sind
(J=-218cm™Y).

[L2Ru}" (u-O)p-CH;3CO,) M PFel - 0.5 H,0 1
(L.Ru""'Ru"(p-O)}p-CH3CO,),APFql; 2
L = N,N’,N"-Trimethyl-1,4,7-triazacyclononan

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

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

p-Hydroxo- und p-Oxo-bis(u-acetato)di-
ruthenium-Komplexe mit schwachen in-
tramolekularen Ru- - - Ru-Wechselwir-
kungen

Der Nachweis eines Olefin-Metall-Komplexes als Primiirprodukt der Reak-
tion eines Olefins mit einem koordinativ ungesattigten Komplexfragment ist
ebenso iiberraschend wie der Befund, dafl das Produkt einer C—H-Addition
stabiler ist als der entsprechende Olefinkomplex. Ausgehend von den fiinf-
fach koordinierten Hydridoiridium(ii1)-Verbindungen 1 entstehen mit Olefi-
nen des Typs H,C=CR'-COR? (R' = H, Me; R? = Me, OMe) bei 80°C in
praktisch quantitativer Ausbeute die Hydrido(vinyl)-Komplexe 2. Ein ande-
rer Weg zu 2, R' = H, R? = OMe, geht von 4 aus. Mit Acrylsiuremethylester
reagiert 4 bei Raumtemperatur zum quadratisch-planaren Olefin-Komplex
3, der bei Bestrahlung isomerisiert. Eine Riickreaktion findet weder ther-
misch noch photochemisch statt.

L 1 L
H ~ | — R hyv |

[rH(X)ClLy] —> o /I|r\o— «— Cl——llr—l _ome S [irClL,]
L R? L

rd
H. Werner*, T. Dirnberger, M. Schulz

Angew. Chem. 100 (1988) 993...994

Darstellung oktaedrischer Hydrido-
(vinyl)iridium(11r)-Komplexe durch
C—H-Addition: Beispiel einer thermo-
dynamisch begiinstigten Umwandlung
[M(CHR=CHX)]—[M(H)(CR=CHX)]

1.X = H, Ph G 4 '
0
L = PiPry 2 3
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Zukunftsmusik? DaB die Kriimmung spezieller Flichen in Molekiilen einen
EinfluB auf die Eigenschaften der Molekiile hat, ist z.B. von Zeolithen be-
kannt. Durch eine einheitliche Beschreibung von Proteinen und Enzymen
auf einer dhnlichen Basis 148t sich deren Wirkungsweise in Biosystemen er-
kldren. Als Anwendungsmdglichkeit des vorgestellten Konzepts sei das De-
sign antiviraler Wirkstoffe genannt.

Z. Blum*, S. Lidin, S. Andersgon
Angew. Chem. 100 (1988) 995...997

Enzyme und Kriimmung

Analoga der Tetrathiafulvalene, die als Bestandteile organischer Metalle und
Supraleiter interessieren, sind die Titelverbindungen 2, die aus den Dihydro-
diphospheten 1 erhalten wurden. Die Rdntgenstrukturanalyse des Tetrasul-
fids von 2, R = Et, ergab planare fiinfgliedrige Ringe mit einem Diederwin-
kel von 4.22° und volistindig lokalisierte CC-Doppelbindungen (R = Me,
Et, Ph).

mor
P/ph R P P R
I =1
R ,’[’ ‘|° R

Ph  Ph

R
R Npp

1 2

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

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

Tetraphosphafulvalene

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

/ /
N N
If
HgCl, 500°C I
=2 7 ———> :C=N-N=C:
- 2 CgHg
2 2
3
1 2

T. van der Does, F. Bickelhaupt*
Angew. Chem. 100 (1988) 998 1000

Diisocyan

Die Reduktion von koordiniertem N, zu Ammoniak bei Atmosphirendruck
und Raumtemperatur ist h3ufig untersucht worden. In allen Fillen verlief
die Reduktion stochiometrisch, erforderte hohe Anteile an Reduktionsmit-
teln oder muBte elektrochemisch bewerkstelligt werden. Nun wird iiber
die photochemische Reduktion von N; zu NH; bei 1 atm N, und 30°C in
wiBriger Losung berichtet, und zwar in Gegenwart von Partikeln des Halb-
leiter-Systems CdS/Pt/RuQ, (Anregung durch sichtbares Licht) und un-
ter Katalyse durch den anionischen Distickstoff-Ruthenium(ir)-Komplex
(Ru(Hedta)N,]® (Hedta = Trianion der Ethylendiamintetraessigsdure).

‘M. M. Taqui Khan*, R. C. Bhardwaj,

C. Bhardwaj
Angew. Chem. 100 (1988) 1 000 1002

Photochemische Reduktion von N, zu
NH; in wéiBriger Losung in Gegenwart
von CdS/Pt/RuQ,-Partikeln sowie des
Anions [Ru(Hedta)N,]° als Katalysator

Uberraschend gut zugiinglich ist der gold-

gelbe Nil-Komplex 1 des unsubstituierten Cy, " Cy,
1,2,4,5-Tetradehydrobenzols CcH,. In nur [p\Ni__Ni/p
vier Stufen kann 1 aus [NiCl,(PPh,),} und p’ p
1,2-Dichlor-4-fluorbenzol synthetisiert wer- Cy2 H Cya

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

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

W. A. Wickramasinghe

Angew. Chem. 100 (1988) 1 002 ... 1004
Stabilisierung von 1,2,4,5-Tetradehydro-

benzol durch Komplexierung an zwei
Nickel(0)-Zentren
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meso-Diketone, in denen nur eine Carbonylgruppe elektronisch angeregt ist,
miiBten chiral sein. 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-
vitdt jedoch experimentell nicht nachgewiesen werden konnte, denn die
groBe rdumliche Nihe der Carbonylgruppen ermdglicht eine sehr rasche Ra-
cemisierung im angeregten Zustand.

0—0
H3CO 0
: J
07 0%
1 ' 2

E. W. Meijer*, H. Wynberg

[
Angew. Chem. 100 (1988) 1004 1005

Chiralitit nur im angeregten Zustand

Eine Erh6hung der Zersetzungstemperatur um bis zu 90 K wird fiir die oft nur
bei weniger als —100°C stabilen Kobrich-Reagentien vom Typ 1 (X =Cl,
Br, I) erreicht, wenn sie in at-Komplexe wie 2 iiberfiihrt werden. Die Kom-
plexe 2 zeichnen sich dariiber hinaus durch eine betrichtliche Gruppie-
rungsselektivitit aus (Aldehyd > Keton, a-Aminoketon > Keton).

X,CHLIi X;CH-T«OiPr),Li
1 2

T. Kauffmann*, R. Fobker, M. Wensing
Angew. Chem. 100 (1988) 1 005 1006
Hoéhere Thermostabilitdt und Selektivi-

tit von Kobrich-Reagentien durch
Transmetallierung

Selektiv blockiert werden Aldehydfunktionen in Gegenwart von Ketofunktionen
durch leicht zugingliche Halogen(phosphan)iibergangsmetallkomplexe wie
1. Das Verhiltnis 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.

PPh,
[MeTiCl,(PPh,)] MeCl;Ti-0-CH-R

1 2

T. Kauffmann*, T. Abel, M. Schreer
Angew. Chem. 100 (1988) 1006 1008

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

Ein achtgliedriger Cu,P,-Ring und p;PRR'-
Einheiten mit verzerrt trigonal-bipyramidal
koordinierten P-Atomen bestimmen die

Cu==PR

/ZCU \/Cl

cl uL
Struktur des Titelkomplexes 1. Er 1Bt sich \ l\
durch Umsetzung des zweizihnigen Silyl- Lc / C
phosphans Me;Si(iPr)PCH,P(iPr)SiMe; mit \
CuCl im Verhiltnis 1:4 sowie Pyridin im /

UberschuB herstellen.
1.L=py.R=iPr

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

Angew. Chem. 100 (1988) 1008....0%

[Cus(iPrPCH,PiPr),Cl(py);], ein neuar-
tiger Cu'-Cluster mit fiinffe€h koordi-
niertem Phosphor in p;-PRR’-Briicken
(R=iPr, R’=CH,PiPr)

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

CMesx CMe3 CMe3
H3 A M He A H MeOH Ho A M
z| 1 Je —> zl -> | wH
Me3Si Si,’, Ny Me3Si S[I SlMe:, Me3Si Si,” SiMe
MesC SiMey CMes MesC OMe
1 2 3

G. Mirkl*, W. Schlosser
Angew. Chem. 100 (1988) 1009 1011
1,4-Di-tert-butyl-2,6-bis(trimethylsilyl)-

silabenzol, das erste in Losung bis
— 100°C stabile Silabenzol
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Nicht wie iiblich 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(11)-chlorid als Titelverbindung 2 abzu-
fangen. 2 interessiert auch im Hinblick auf eine mégliche Folgechemie: Es
erinnert an Ferrocen, hat aber ein stark gestortes n-System.

—
Li® 4 ,’."”
1 2

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

Angew. Chem. 100 (1988) 101 1 ...1012
Blockieren der Retro-Diels-Alder-Reak-

tion durch Komplexbildung: n*-Cyclo-
pentadienyl(n*-dicyclopentadienyl)eisen

Die voraussetzungsfreie Strukturbestimmung des Pseudooxids TiNF, cines
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 Ammonolyse von aktiviertem
(NH,),TiF¢ mit einem trockenen, O,-freien NH;-Strom.

C. Wistefeld, T. Vogt, U. Ldchner,
J. Strihle*, H. FueB*

Angew. Chem. 100 (1988) 1 01 3
Synthese von TiNF und Strukturbestim-

mung durch Pulverdiffraktometrie mit
Synchrotronstrahlung

Fillschlich ist iiber viele Jahrzehnte der Knallsidure die Carboxim-Struktur 2
zugeschrieben worden. Heute weil man, daB die Knallsiure 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 verniinftigen* Isomere mit
der Atomkombination C,H,N,O bekannt.

Br,C=N-O-H % :8aN-0-H H-C=N-0:°
1 2 3

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

Angew. Chem. 100(1988) 1014 ... 1015

Carboxim (Isoknallsiure)
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