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Das Titelbild zeigt in Ausschnitten eine computergesteuerte, automatische 
Apparatur zur schnellen Trennung kunlebiger Atomkerne durch Fliissig- 
keitschromatographie. Oben ist der programmierbare elektronische Steuer- 
teil zu sehen, der den Ablauf der Trennung kontrolliert. In der Mitte ist die 
Sammelposition abgebildet; dort werden die durch einen Gasjet angeliefer- 
ten Produkte kernchemischer Reaktionen abgeschieden uqd gelast. Die SO 

gewonnenen Msungen werden abwechselnd auf eine der beiden Chromato- 
graphiesaulen gegeben, die sich in den metallenen HeizbliScken am unteren 
Bildrand befinden. Der FluB verschiedener Elutionsmittel wird iiber pneu- 
matische Ventile - in den roten Zylindern - gesteuert. Solche Apparaturen 
werden bei der Suche nach uberschweren Elementen benutzt. Was dabei und 
bei der Synthese der schwersten chemischen Elemente herausgekommen ist 
und noch herauskommen kann, berichtet G. Herrmonn auf Seite 1471ff. 
(Photographie: A. Zschou, GSI Darmstadt) 

Aufsatze 

Element 107, 108 und 109, die drei schwersten kiinstlichen Elemente, wurden 
am DarmstLdter Schwerionenbeschleuniger UNILAC durch Kernverschmel- 
zung aus den schwersten stabilen Atomkernen, Blei-208 und Bismut-209, und 
den neutronenreichsten stabilen Isotopen des Chroms und des Eisens herge- 
stellt. Die Ausbeuten sind LuSerst gering; vom Element 109 wurden bisher 
nur drei Atome beobachtet. Auch alle anderen Elemente jenseits des Urans 
sind Produkte kernchemischer Synthesen. Nicht gelungen ist bisher der 
Nachweis der theoretisch vorausgesagten "iiberschweren" Elemente mit 
Ordnungszahlen um 114 und Neutronenzahlen um 184: Sie sollten zwar exi- 
stieren kiSnnen, doch fehlt es bisher an einem Weg, sie henustellen. 

G. Herrmann* 

Angew. Chem. 100 (1988) 1 47 1 . . .1491 

Synthese schwerster chemischer Ele- 
mente - Ergebnisse und Perspektiven 

Aromatizitiit und Antiaromatizitiit und ihr 
weites Umfeld wurden schon immer kontro- 
vers diskutiert. Das Donor-Acceptor-Kon- 
zept hat neue Argumente zum Verstandnis 
dieser Begriffe geliefert: Donor- und Accep- 
torsubstituenten im gleichen Molekul stabi- 
lisieren cyclische Verbindungen mit (4n)n- 
Elektronen (siehe 1) und destabilisieren sol- 
che mit (4n+ 2)n-Elektronen (siehe 2: aro- 
matisiert nicht). Die neuen Verbindungen 
dieser Art interessieren u. a. fiir Entwicklun- 
gen auf dem Gebiet der organischen Me- 
talle und Ferromagnete sowie in der nichtli- 
nearen Optik. 
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R. Gompper*, H.-U. Wagner 

Angew. Chem. IOO(1988) 1492 ... 1511 

Don,or-Acceptor-substituierte cyclische 
nlElektronensysteme - Prtifsteine fur 
Theorien und Bausteine fiir neue Mate- 
rialien 

Fortsetzung nachste Seite A-365 



Funf Parameter zur Renktivitiitsnbstufung stehen bei Keteniminkomplexen R. Aumann* I 

[L,M(R'N=C=CXR)] zur Verfugung: das Metall, dessen Liganden und die 
drei Substituenten an der N=C=C-Einheit. Zwei Beispiele fur die vielfllti- Angew. Chem. 100 (1988) 1 51 2.. .I524 
gen Verwendungsmoglichkeiten sind die doppelte C,C-Verknupfung am Car- 
benkohlenstoffatom des Komplexes l mit H2C=CH-CH2-NC zu 2 durch Keteniminkomplexe aus Carbenkomple- 
Insertion (Bildung des Keteniminkomplexes), Umlagerung und Liganden- xen und Isocyaniden - vielseitige Bau- 
austausch sowie die ,.Dimerisierung" zu Komplexen des Typs 3, aus denen steine fur Carbocyclen und N-Hetero- 
fur R = Ph durch Erwarmen Dihydronaphthaline 4 erhalten werden kBn- cyclen (Neue synthetische Methoden 
nen. (7411 

1 2 3 

Aussagen iiber den festen Zustand durch NMR-spektroskopische Untersuchun- 
gen wurden durch die Kombination von dipolarer Entkopplung, Kreuzpola- 
risation und Probenrotation unter dem ,,magischen" Winkel moglich. So 
werden heute auch in Industrielaboratorien Probleme der Konformation, 
Kristallstruktur, Molekiildynamik und molekularen Mischbarkeit von Poly- Hochauflosende Fe~tkorper-I~C-NMR- 
meren studiert. Selbstverstandlich sind durch die hochaufl6sende Festkbr- 
per-NMR-Spektroskopie auch Informationen iiber chemische Strukturele- Spektroskopie von Polymeren [Neue 
mente der untersuchten Substanzen zugtinglich. Die MBglichkeiten der ein- 
dimensionalen CP/MAS-'-'C-NMR-Spektroskopie werden a n  Studien von 
industriell bedeutsamen Homo- und Copolymeren erllutert. 

R. Voelkel* 

Angew. Chem. 100 (1988) 1 525.. .Mo 

analytische Methoden (37)) 

Niederkoordinierte Phosphonerbiodungen finden seit ihrer erstmaligen Syn- M. Regitz*, P. Binger 
these lebhaftes Interesse. Eines der Paradebeispiele ist 1 - als tert-Butyl- 
phosphaacetylen oder 3J-Dimethyl-I-phospha-I-butin bekannt. 1 und Ana- Angew. Chem. 100 (1988) 1 541 ... 1565 
loga lassen sich z. B. in Heterocyclen einbauen, als neue Komplexliganden 
verwenden und mit Organometallreagentien cyclooligomerisieren. Phos- Phosphaalkine - Synthesen, Reaktionen, 
phaalkine haben bezuglich ihrer Reaktivitlt wenig mit Nitrilen gemeinsam, Koordinationsverhalten [Neue syntheti- 
zeigen aber um so mehr Verwandtschaft mit den isoelektronischen Alkinen. sche Methoden (73)) 

PZC +- 
1 

2 

Zusc h riften 

Als nutzlicbes Zwischenprodukt fiir Organorheniumkomplexe envies sich der 
aus dem Tetrachlorid 1 herstellbare Alkinkomplex 2. In Gegenwart katalyti- 
scher Mengen HBF, konnte 2 in Toluol mit Ethylen und 2-Buten zu den 
1,3-Dienkomplexen 3 bzw. 4 umgesetzt werden. Mit 2-Butin und Acetonitril 
findet in Gegenwart lquimolarer HBF,-Mengen ein CVLigand-Austausch, 
aber keine CC-Kupplung statt. 

1 2 3 4 

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

Angew. Chem. 100(1988) 1566 ... 1568 
Stiurekatalysierte Alkin/Alken-Kupp- 
lung an Re"'-Zentren 

b 

t 
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Ressourcenschoneod und quantitativ addieren Kristalle von Cholesterin und 
einigen seiner'Ester, z. B. 1, die reaktiven Gase HBr und Br2. Kinetisch kon- 
trolliert entstehen bei diesen sehr einfach durchfiihrbaren Reaktionen diaste- 
reospezifisch die kristallinen Addukte, z. B. 2, ohne zwischenzeitliches 
Schmelzen. 

G. Kaupp*, C. Seep 

Angew. Chern. lOO(1988) I568 ... 1569 

Diastereospezifische Gas/Festki)rper- 
Additionen mit Cholesterin-Derivaten 

NMR-spektroskopisch bei tiefer Temperatur identifiziert wurden 1 und 2 als 
Zwischenstufen der Bildung von amorphem MgPdC,H, 3 aus Mg(C2H5)2 
und [ P ~ ( T ~ ~ - C ~ H ~ ) ~ ] .  Das experimentell bestimmte Produktverhllltnis 3 : 
Ethen : Propen : Ethan = 1 :2 : 1 : 1 konnte durch die Annahme einer weite- 
ren Zwischenstufe, die aus 2 und Mg(C2H5), entstehen kannte, plausibel ge- 
macht werden. 3 interessiert als metallorganische Vorstufe fur die Abschei- 

B. Bogdanovik*, S. C. Huckett, 
U. Wilczok, A. Rufinska 

Angew. Chem. 100 (1988) 1 569.. .I572 

Organobimetallkomplexe aus Mg und 
dung intermetallischer Verbindungen aus-der Gasphase. Pd als Zwischenstufen bei der Bildung 

von amorphem MgPdC,H, aus 
0 0 Mg(C2H5), und [Pd(q3-C3H~)21 

2 

Eine Verliingerung der Ni-Ni-Bindungen be- 
wirkt die Einlagerung eines Ni-Atoms in ei- 
nen Ni8-Cluster (von 251-269 auf 277-285 
prn). Dies ergab die ROntgenstrukturanalyse 
von 1, das zusarnrnen rnit 2, etwas Nickel 
und weiteren nicht identifiierten Kornple- 
xen aus [NiCI,(PPh,),] und PhAs(SiMe3), 
entsteht. Die Bindungen zum interstitiellen 
Ni-Atom dagegen sind deutlich kurzer: Ni- 

i(PPh3) 238-242 pm. 

D. Fenske*, K. Merzweiler, J. Ohmer 

Angew. Chem. lOO(1988) 1572 ... 1573 

[N~&,-As)~( PPh,),CI,], ein kubisch in- 
nenzentrierter Nig-Cluster 

' * 

CI [Ni9(~AS)6(PPh,),Cls-,] 1, m = 5 ;  2, m - 6  

Durch Adaption des Erkennungsprinzip vie- G. Milller, J. Riede, 
ler biogener Rezeptoren, die die Wechselwir- R c A 2 R  F. P. Schmidtchen* 

Angew. Chem. 100 (1988) 1 574.. .I575 
kung der Guanidiniumfunktion von Argi- 
nylseitenketten mit Carboxylat- und Phos- 
phatgruppen von Substraten nutzen, konn- l a ,  = CH3 
ten neue Wirtverbindungen entworfen und Wirt-Gast-Bindung von Oxoanionen an 
synthetisiert werden. Die bicyclischen Gua- l c ,  = CH2-CH2-CH,-OH Guanidinium- Ankergruppen 
nidinium-Verbindungen (1, schernatisch) 
binden p-Nitrobenzoat (NMR-Titration) 
und Acetat (Rontgenstrukturanalyse). 

NHT 

= CH,-CH=CH2 

~~ 
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Die Cycloadditionen von Nitrosoalkenen 1 an Methoxyalleae 2 sind Beispiele 
fur die bisher seltenen Diels-Alder-Reaktionen mit inversem Elektronenbe- 
darf, an denen donorsubstituierte Allene beteiligt sind. Die regioselektiv ge- 
bildeten l ,2-Oxazinderivate 3 und 4 sind Ausgangsverbindunpen fur die 
Synthese weiterer Heterocyclen (R = Ph, CO,Et, CF3; R' = H, CH(OH)Me, 
C(OH)Me,). 

1 2 3 4 

R. Zimmer, H.-U. ReiBig* ' 
Angew. Chem. 100 (1988) 1 576.. .I577 

Methoxyallene als Komponenten in 
Diels- Alder- Reaktionen mit inversem 
Elektronenbedarf: Synthese von 6H-1,2- 
Oxazinen 

Der erste strukturell charakterisierte homoleptische Alkinmetall-Cluster 3 ent- 
steht aus den durch Cokondensation zuganglichen Komplexen 1 und 2 bei 
Umsetzung rnit Bis(trimethylsi1yl)ethin. Bezogen auf verdampftes Eisen be- 
tragt die Ausbeute an 3 30-50%.. 3 ist diamagnetisch, so daB trotz des relativ 
grol3en Fe-Fe-Abstands (2.465 A) eine FeFe-Doppelbindung angenommen 
werden muD. = SiMe, 

H. Schaufele, H. Pritzkow, U. Zenneck* 

Angew. Chem. 100(1988) 1577 ... 1578 

Tetrakis[bis(trimethylsily 1)ethinldieisen 

3 

Einfaches Miteinandenerreiben bei Raumtemperatur geniigt, um Ferrocen in 
das neue 3D-Koordinationspolymer 1 quantitativ einzulagern [GI. (a)]. Aus 
dem tiefblauen, paramagnetischen Intercalat 2 liiBt sich gleichwohl im 
Hochvakuum bei 80-160°C innerhalb von drei Tagen etwa die Halfte des 
Ferrocens wieder heraussublimieren. 

Tiefere Einblicke in die Struktur des 1- 
Azaallyl-Anions eines SAMP-Hydrazons er- 
6ffnet die erste Rhtgenstrukturanalyse ei- 
nes chiralen, monomeren Azaenolats. In 
den rubinroten Kristallen von 1, dem lithi- 
ierten 2-Acetylnaphthalin-SAMP-hydrazon, 
liegt eine q'-N-Struktur rnit intramolekula- 
rer Methoxychelatisierung und Solvatisie- 
rung des Lithium-Ions durch zwei THF- 
Molekiile vor. 

@CH* / /  

1 

Trotz der g r o k n  Bedeutung der N-H. . - N-Wasserstoffbdckenbindung in 
Chemie und Biochemie war die Struktur des einfachsten Systems mit dieser 
Bindung, [H3N-H. . NH3]@, im FestkBrper bisher nicht bekannt. Einkri- 
stall-RBntgenstrukturuntersuchungen an NH,I. NH, haben gezeigt, daB die 
Wechselwirkung NH:. + NH3 zur Bildung des Kations N2HT fiihrt. Der 
durch Kleinste-Quadrate-Verfeinerung erhaltene N-N-Abstand betriigt 
269(5) pm und ist damit etwas kleiner als der von Scheiner und Hurding 1982 
berechnete Gleichgewichtsabstand von 273.1 pm. 

P. Brandt, A. K. Brimah, R. D. Fischer* 

Angew. Chern. 100(1988) 1578 ... ISSO 

Teilreversible Intercalation von Ferro- 
cen in ein Zeolith-iihnliches Wirtgitter 
aus Fe(CN),- und Me3Sn-Bausteinen 

D. Endersl, G. Bachstadter, 
K. A. M. Kremer, M. Marsch, 
K. Harms, G. Boche* 

, 
b 

Angew. Chem. 1 0 0 ( 1 9 8 8 ~ ~ 8 0  ... 1581 

Struktur eines chiralen Lithium-azaeno- 
lats: monomeres, intramolekular chelati- 
siertes Lithio-2-acetylnaphthalin-SAMP- 
hydrazon 

H.-J. Berthold*, W. Preibsch, 
E. Vonholdt 

Angew. Chem. lOO(1988) 1581 ... 1583 

Zur Struktur des Kations N:H? rnit ei- 
ner Wasserstoffbriickenbiirdung vom 
Typ N-H. . . N im Monoanponiak-Ad- 
dukt von Ammoniumiodid 

A-368 Fortsetzung nachste Seite 



Das homogene System [ n B ~ ~ ~ , , O ~ ~ ~ s t a r k e  Siiure/Acetonitril/Alkan ist 
das erste Polyoxometallatsystem, das eine Photoredoxchemie - Umwand- 
lung von Licht in chemische Energie - mit hohen Quantenausbeuten ermdg- 

' licht. Alkane werden von diesem System mit UV-Licht niedriger Energie 
(A > 360 nm) selektiv photodehydriert. Reaktion 1 --c 2 ist eine typische Urn- 
setzung. gesattigter Kohlenwasserstoffe mit 

R. F. Renneke, C. L. Hill* 

Angew. Chem. 100(1988) 1583 ... 1585 
Selektive photochemische Dehydrierung 

* 

h u  Quantenausbeuten von nahezu Eins 
..^ 

1 2 

Gro6ere Aaderungea von Bindungsverhiiltnissea und Struktur beim Protonen- 
transfer zwischen den beiden Sauerstoffatomen in 1 sind die Ursache dafiir, 
daD die Tautomerisierung 1 * 1' langsam ist. Die Gleichgewichtseinstellung 
ist 1. Ordnung und hat eine Halbwertszeit von 11 h! Wichtigster Grund fiir 
die hohe Aktivierungsbarriere der Tautomerisierung ist die notwendige Um- Langsamer Protonentransfer in einem 
ordnung der Acetylen-Liganden. Hydroxo(oxo)rhenium-Komplex 

T. K. G. Erikson, J. M. Mayer* 

Angew. Chem. 100 (1988) 1 5 8 5 . .  .I586 

Eiaen Winkel von 176.3' am As-Atom findet 
man in 1. Auch fur 2 konnte rbntgenogra- 
phisch die Linearitat der Mn-As-Mn-Ein- 
heit belegt werden. Damit sind 1 und 2 die 
ersten Verbindungen mit einem linear p2- 
koordinierenden Element der fiinften 

, Hauptgruppe. Die Anordnung der Mn-Li- 
ganden in 1 ist mit einer allenanalogen For- 
mulierung Mn=As=Mn in Einklang. 

0 A. Strube, G. Huttner*, L. Zsolnai 

Angew. Chern. lOO(1988) I586 ... 1588 X' 

OC 

Mn =As = Mn 
cp; 

I \- I 
Lineare Zweifachkoordination von Arseq 
in [ Cp'( CO), M n = As= M n( CO),Cp'l @ 

. 
6 Lo 6 
0 0 

1, Cp' = Me5C5, X = BF, 

2, Cp' = MeC5H4, X = CF,SO, 

Sechseckige kolloide Kupferpartikel enger GroBenverteilung entstehen bei der 
Reduktion einer Acetonitril-Lasung von Cu(OAc),. H 2 0  mit Hydrazinhydrat 
in Gegenwart von PoIy(viny1-2-pyrrolidon). Die tiefroten Sole, die elektro- 
nenmikroskopisch charakterisiert wurden, sind unter Inertgas extrem bestiln- 
dig. Selbst nach vollstlndiger Trocknung kbnnen sie redispergiert werden. 
Erst durch 30miaiitiges Erhitzen des getrockneten Sols bildet sich ein unlbs- 
licher roter Film, und zwar wahrscheinlich unter Vernetzung des Polymers. 

A. C. Curtis, D. G. Duff, 
P. P. Edwards*, D. A. Jefferson*, 
B. F. G. Johnson*, A. I. Kirkland, 
A. S. Wallace 

Angew.Chem. 100(1988) 1588 ... 1590 
Ein Kupfer-Organosol mit wohldefinier 
ter Morphologie 

Schweflige Siiure (H2S03) uad ihr Radikalkntioa H2SO:@ sind stabile Mole- 
kiile, wie Neutralisations/Reionisations-MS-Experimente und ab-initio-Be- 
rechnungen zweifelsfrei belegen. Die Nichtexistenz dieser beiden Spezies in 
Lasung spiegelt keine intrinsische Eigenschaft wider, sondern ist milieube- 
dingt. Das Schliisselexperiment mit deuteriertem Ausgangsstoff und Produkt 
ist unten skizziert. Erzeugung und Charakterisierung der 

schwefligen Slure (H2S03) und ihres Ra- 

D. Siilzle, M. Verhoeven, 
J. K. Terlouw, H. Schwarz* 

Angew. Chem. 100 (1988) 1 59 1 . . .I592 

- OHo/- OD@ 
dikalkations als stabile Molekiile in der 
Gasphase 

Eine lineare S-C-SEinheit ergab die Tieftemperatur-Rantgenstrukturanalyse R. Gerhardt, T. Grelbig, J. Buschmann, 
von 1, wilhrend die C-C-S-Einheit in 2 gewinkelt ist. Vorstufen auf dem Weg P. Luger, K. Seppelt* 
zu 1 enthalten zwei SF,-Gruppen an ein C-Atom gebunden; dadurch wird 
die Rotation um die benachbarte C-C-Bindung, z. B. in 3, so stark gehin- Angew. Chem. 100 (1988) 1 5 9 2 . .  .I594 
dert, daD sogar bei Temperaturen iiber 25°C zwei Konformere nebeneinan- 
der NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden kbnnen. Die SF5-Einheit als sterische Schutz- 

gruppe; Synthese und Struktur von 
FsS-C-SF3 1 F,C-CtSF, 2 (SFS)*CH-CFZCI 3 F,S-C= S F3 

_______ 
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Erstaunlicherweise noch unbekannt waren bisher die Titelverbindungen 3. Die 
ersten drei Verbindungen dieses Typs wurden nun aus den Methacrylstiure- 
derivaten 1 uber die Peroxylactone 2 zuganglich. Dies belegt einmal mehr- 
die Eignung von Phosphanen zur Desoxygenierung cyclischer Verbindun- 
gen. Interessant ist die hohe Funktionalitat von 3 (R = Me, Et, iPr). 

W. Adam*, L. Hasemann, F. Prechtl 

Angew. Chem. IOO(1988) 1 594 ... 1595 

a-Methylen-fl-lacton, ein neuer Hetero- 
cyclus durch Desoxygenierung von a- 

. 

1 2 3 

Methylen-fl-peroxylactonen m$ Triphe- 
nylphosphan 

Die phosphor- und arsenhaltigen Kleinringverbindongen 3-5 entstehen bei der 
Umsetzung des Bis(trimethylsily1)phosphido-Komplexes 1 mit dem Aryl(di- 
chlor)arsan 2. Die Rijntgenstrukturanalyse von 3 liefert die ersten Struktur- 
parameter eines Diphosphaarsiran-Denvates, die allerdings keine Besonder- 
heiten zeigen ([Fe] = (C5Me,)(C0)2Fe; Aryl = 2,4,6-tBu3C,H2). 

L. Weber*, D. Bungardt, 
U. Sonnenberg, R. Boese 

Angew. Chem. I 0 0  (1988) 1 595.. .1596 

Synthese und Molekiilstruktur 
AV' [?I [?I des Diphosphaarsirans 

Fragmentiemngen bicyclischer Edukte wie 1 und 3 (X = N:, OBs) verlaufen 
mit libenviegender, aber unvollsttindiger Inversion am elektrofugen Kohlen- 
stoffatom zu 2 bzw. 4 ; sie sind daher als Grenzftille der nucleophilen Substi- 
tution einzustufen. 

W. Kirmse*, K. Zander 

Angew. Chem. 100 (1988) 1 596,. .1598 

Stereochemie der nucleophilen Subsiitu- 
\/ tion am elektrofugen KohlenstoffatQm 

\ 

2 3 4 

H.-J. Gais*, J. Vollhardt, 
H. J. Lindner, H. Paulus 

Angew. Chem. I00 (1988) 1 598.. .I600 

Eio viergliedriger Chelatring a w  0, S, C uod 
Ti kennzeichnet die Struktur von 1 im Kn- 
stall. Dies bedeutet, daB Ti iiber das $arb- 
anion"-C-Atom und ein 0-Atom der Sulfo- 
nylgruppe an das deprotonierte Sulfon ge- 
bunden ist. NMR-spektroskopischen Be- Synthese und Struktur von [cyclo;l 
funden zufolge liegt 1 auch in Ltisung als 
Organotitanverbindung vor. 

C3H.,-SOZPh]zTi[OCH(CH3)z]2, einem 
C-titanierten ,,a-Sulfony!carbanion" 

Ein Au:-Cluster ungewohnlicher Struktur, Ph3P PPh3 F. Scherbkn, B. Huber, 
das Dikation von 1, entsteht bei der Polyau- I I G. Miiller, H. Schmidbaur* 
rierung von 2,4,4-Trimethyl-4,5-dihydroox- A'J. ,-PPh3,,.? 

azol. Das erwartete Dihydrooxazol mit der Php'Au, ~ ~ . . : ~ ~ ~ ~ ~ . . . . c ~ A u , P P h 3  ,4ngew. Chem. ]00(1988) 1600 ... 1602 
/ a 'A"' \c-o 

doch mit Ph3PAuC1/CsF im UberschuB un- y-c\ N ...... ph3p Au __... N / Uber die CH-Aciditat des 2,4,4-Trime- 
peraurierten 2-Methylgruppe reagiert je- 

ter Au'-Anlagerung weiter zu 1. Die hoch- a \C /CH2 thyl-4,5-dihydrooxazols zu Triauriome- 
aurierten C-Atome sind tetragonal-pyrami- Me2 Me2 thanen und neuartigen Gold-Clustern 

, 
dal koordiniert. Da auch der Abstand zwi- 2 IMe$iF2]e 

1 schen de? beiden zentralen Au-Atomen mit 
2.81 l(1) A kurz ist, sind alle acht Au-Atome 
Bestandteile eines Clusters. uberraschend 
war auch das Gegenion [Me3SiF21e. 
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Zur Klasse der ,Stachelscbwein-Verbindungen" gehijrt das Titelkation 1, des- 
sen Struktur als BPh4-Salz bestimmt wurde. Das analytisch, massenspektro- 
metrisch und rijntgenographisch nachgewiesene interstitielle C-Atom besetzt 
das kristallographische Inversionszentrum in einem Oktaeder aus Goldato- 
men. Die Struktur wird vermutlich auch durch Au. . Au-Wechselwirkungen 
stabilisiert. Die Peripherie von Tetraauriomethanen ist offenbar .,aurophil" 
gegeniiber weiteren LAu'-Ionen, so daB spontan das hypervalente Kom- 
plex-Kation (~(AuL),]~' entsteht. Bei den friiher als ( A u L ) ~  formulierten, 
angeblich unzentrierten oktaedrischen Cluster-Kationen handelt es sich ver- 
mutlich ebenfalls um die jetzt gefundene C-zentrierte Variante. 

MU, I ,AUL I 

LA,,' I 'AUL 

C 1, L = PPh3 

Au L 

F. Scherbaum, A. Grohmann, 
B. Huber, C. Kriiger, 
H. Schmidbaur* 

Angew. Chem. 100 (1988) 1 602.. .1604 

,,Aurophilie" als Konsequenz relativisti- 
scher Effekte: Das Hexakis(tripheny1- 
phosphanauri0)methan-Dikation 
[( Ph3PAu)&I2 @ 

Cute Verfiigbarkeit der Ausgangsverbindungen und vielseitige Funktionalisie- 
ruogsmiiglichkeiten der Produkte zeichnen die Titelreaktion 1 + 2 aus, die 
exemplarisch in Gleichung (a) gezeigt ist. Weitere Vorteile sind gute Ausbeu- 
te, hohe Diastereoselektivitit und leichte Reinigung der erhaltenen Carbo- 
cyclen. 

1 
ph 

2 ,  86% 

J. Barluenga*, J. M, Gonzalez, 
P. J. Campos, G. Asensio 

Angew. Chem. 100 (1988) 1 604.. .I605 

lod-induzierte stereoselektive Carbocy- 
clisierungen - Beispiele fur eine breit an- 
wendbare, neue Methode zur Synthese 
von Cyclohexan- und -hexen-Derivaten 

Eine neuartige Wirtverbinduog, die Charakteristika von Zeolithen aufweist, 
aber aus organischen und anorganischen Ionen aufgebaut ist, ist das Salz 
1 . 4  PF,. 3 CH3CN. Das makrocyclische Tetrakation 1 kann in zwei Stufen 
aus Bipyridin und 1,4-Bis(bromrnethyl)benzoI synthetisiert werden. Rijntgen- 
strukturanalyse u'nd Rechnungen ergaben, daI3 das Tetrakation 1 die Struk- 
tur einer Schachtel hat, bei der die p-Phenylen- und Paraquateinheiten leicht 
verbogen sind. Das Pe-Salz  von 1 ist in organischen Solventien lijslich, das 
Cle-Salz in Wasser. 1 .4  PF, bildet in Acetonitril mit Dimethoxybenzolen 
schwache 1 : 1-EinschluBkomplexe, die durch Charge-Transfer-Wechselwir- 
kungen stabilisiert werden. Nach Strukturuntersuchungen an den EinschluD- 
komplexen befinden sich die n-elektronenreichen Gastmolekiile im Hohl- 
raum (2), der aufgrund der Stapelung von Tetrakation- und Anionen/Neu- 
tralmolekiilschichten - abwechselnd in einem Stapel - kanalartig ist. 

B. Odell, M. V. Reddington, 
A. M. Z. Slawin, N. Spencer, 
J. F. Stoddart*, D. J. Williams 

Angew. Chem. 100 (1988) 1 605.. .1608 

Cyclobis(paraquat-p-phenylen), ein te- 
trakationischer Mehrzweckrezeptor 

P. R. Ashton, B. Odell, 
M. V. Reddington, A. M. 2. Slawin, 
J. F. Stoddart*, D. J. Williams 

Angew. Chern. 100 (1988) 1 608.. .1611 

Isostrukturelle Rezeptorstapel mit alter- 
nierenden Ladungen; die EinschluBver- 
bindungen von Hydrochinon- und 
Brenzcatechin-dimethylethern mit Cy- 
clobis(paraquat-p-phenylen) 

1 2 

~ 
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Der Templateffekt eines Kohlenwasserstoffs konnte uberraschend erstmals 
nachgewiesen werden : Bei der Eintopfsynthese des tetrakationischen Ma- 
krocyclus l c  steigt die Ausbeute von 3-5% auf l6%, wenn Phenanthren im 
UberschuD zugegen ist. Als neue n-Acceptor-Wirtverbindungen nehmen die 
phanartigen Tetrakationen l a - l c  und 2a-2c Arene als n-Donoren sand- 
wichartig in ihren Hohlraum auf. 

M. Buhner, W. Geuder, 
W.-K. Gries, S. Hiinig*, 
M. Koch, T. Poll 

Angew. Chern. lOo(1988) 1 61 1 ... 1614 
Ein neuer Typ kationischer Wirtmole- 
kule mit n-Acceptor-Eigenschaften 

. J  
a 8  

A A  

a b C 

1. n = 0;  2. n = 1 

3 2 1 0 

- t lrninl 

Im Kristall liegt das antiaromatische 2,3-Di-terr-butyl-4-mesityl-azet 1 nur als 
Valenzisomer 1A vor. Der Viemng hat venerrte Rechteckstruktur, und aro- 
matischer und antiaromatischer Ring weisen einen Interplanarwinkel von 
70" auf. In Lasung beteiligt sich das Valenzisomer 1B bestenfalls mit 5% an 
einem Gleichgewicht ( 13C-NMR). Im Azet-Cobaltkomplex 2 sind dagegen 
aufgrund der Elektronendelokalisierung die Bindungsllngen im Vierring fast 
gleich. 

.Me .Me 0 I 

co 

M. Ledermann, M. Regitz*, 
K. Angermund, P. Binger, 
C. Kriiger, R. Mynott, 
R. Gleiter, I. Hyla-Kryspin 

Angew. Chem. lOO(1988) 161 6...1618 
Erste strukturanalytische sowie photo- 
elektronenspektroskopische Untersu- 
chung eines Azetes und eines Azet-Co- 
baltkomplexes 

1A 1B 2 

Eines der wenigen Beispiele fur 14 + 6J-Cycloadditioneo von Homodieneo und 
Trieoen ist die Reaktion (a). Das isolierte Produkt 3 entsteht vermutlich 
durch intramolekulare Diels-Alder-Reaktion des [4 + 61-Addukts 4. Die Bil- 
dung von 4 aus l und 2 wurde mit dem Computerprogramm IGOR vorher- 
gesagt. 

D. Forstmeyer, J. Bauer, 
E. Fontain, R. Herges, 
R. Herrmann, I. Ugi* 

Angew. Chem. 100 (1988) I 6 1 8.. .I619 
Die Umsetzung von Tropon mit einem 
Homopyrrol als Ergebnis einer compu- 
terunterstiitzten Suche nach grazedenz- 

COOMe COOMe 

(a) losen chemischen Reaktionqn 

COOMe 0 
I 

b+tJ-- \ I  
1 2 3 4 
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Ein trigonel-bipyramidal koordiniertes P- 
Atom ist das charakteristische Strukturele- 
ment der Titelverbindung 2, die durch CI/ 

1 

blaDgelben Kristalle von 2 sind bei Raum- 
temperatur leicht braun, und sie zersetzen 
sich oberhalb 50°C. Die einzigartige P-I- 
Bindung ist 245.8(3) pm lang. 

I-Austausch aus dem gut zugilnglichen 
synthetisiert werden kann. Die bei -30°C 

1, x =CI  
2 , X = l  

J. Breker, P. G. Jones, 

Angew. Chem. 100 (1988) 1 620.. .I621 

+ 
Me D. Stalke, R. Schmutzler* "' I 

1, N- Me 

I' N-Me 4-lod-1,3,5,7-tetramethyl-1,3,5,7-tetra- 
x-P 

Me / \! aza-41'-phosphaspiro[3.3]heptan-2,6- 
dion; Synthese und Struktur des ersten 
Iodphosphorans \O 

Ohne Spaltung werden sowohl H2 als auch O2 an den koordinativ ungesattig- 
ten Komplex 1 koordiniert. Wilhrend 1 . H2 nur in H,-AtmosphBre stabil ist, 
spaltet 1 + O2 nicht einmal im Hochvakuum O2 ab. 1 H2 katalysiert bei 60°C 
in Liisungsmitteln wie Benzol, 1,2-Dichlorethan und 2-Propanol die Reduk- 
tion von Alkenen und a,p-ungeslttigten Ketonen mit H2. Aus Benzylidenace- 
ton beispielsweise werden in 2-Propanol Benzylaceton und 4-Phenylbutan- Koordination von H2 und O2 an 
2-01 im Verhilltnis 54:l erhalten. [OSHC~(CO)(P~P~,)~]: Ein katalytisch 

[OSHCI(CO)(P~P~,)~] 1 

M. A. Esteruelas, E. Sola, L. A. Oro*, 
U. Meyer, H. Werner* 

Angew. Chern. IOO(1988) 1621 ... 1622 

wirksamer M (q2-H2)-Komplex 

* Korrespondenzautor 
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