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Das Titelbild zeigt die Struktur von Hexakis[bis(trimethyIsilyl)methyl]hexa- 
germaprisman. Die Synthese dieses ersten Hexagermaprismans ist ein Ergeb- 
nis der Suche nach Polyhedranen mit Gerusten aus schweren Hauptgruppen- 
elementen. Dieser seit einigen Jahren bluhende Zweig der Anorganischen 
Chemie diirfte auch in der nachsten Zeit mit weiteren Uberraschungen auf- 
warten. Im Titelbildmolekiil, das D,,,-Symmetrie hat, sind alle Ge-Ge-Bin- 
dungen im Vergleich zu denen in anderen Polygermanen stark aufgeweitet. 
Uberrascht hat ferner, daB ~ anders als in Kohlenstoff-Analoga - die Bin- 
dungen in den Dreiecken langer sind als in den Rechtecken. Mehr uber diese 
chemische Filigranarbeit berichten H .  Sakurai et al. auf S. 97 ff. 

Aufsatze 

Den Verlust an Tritium, das fur die Fusion [Reaktion (a)] benotigt wird und 
mit den dabei gebildeten Neutronen gemaB Reaktion (b) aus 'Li erzeugt wer- 
den kann, im Brennstoffkreislauf so gering wie moglich zu halten, ist ein 
ganz wesentlicher Gesichtspunkt bei der Entwicklung eines Fusionsreaktors. 
Welche Losungsansatze fur dieses und eine Reihe anderer chemischer Pro- 
bleme der Fusionstechnologie gemacht wurden, beschreibt dieser Beitrag. 

H. J. Ache* 

Angew. Chem. 101 (1989) 1 ... 21 

Chemische Aspekte der Fusionstechno- 
logie 

Hauptkettenchiralitat ist die Chiralitat eines Polymers, die allein auf der kon- 
figurativen oder konformativen Anordnung in der Hauptkette beruht. Syste- 
matische Symmetriebetrachtungen hatten ein uberraschendes Ergebnis: 
Auch bei Polymeren aus I-substituierten und unsymmetrisch 1,l-disubstitu- 
ierten Olefinen - den technisch wichtigsten Polymeren - treten zahlreiche 
chirale Strukturtypen auf, die bei Vorliegen eines einheitlichen Enantiomers 
auch optische Aktivitat erwarten lassen. Durch eine asymmetrische Cyclopo- 
lymerisation konnten bestimmte Strukturtypen als optisch aktive Co- oder 
Homopolymere realisiert werden, z. B. Copolymere von Styrol-Methylmeth- 
acrylat oder auch Polystyrol. 

G. Wulff* 

Angew. Chem. 101 (1989) 22.. .38 

Hauptkettenchiralitat und optische Akti- 
vitat von Polymeren aus C-C-Ketten 
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Bis vor wenigen Jahren kaum bekannt, entwickelten sich intramolekulare Va- 
rianten von Metallo-En-Reaktionen in jiingster Zeit auf beeindruckende 
Weise. Die beiden moglichen Reaktionstypen sind unten skizziert: Das 
Enophil ist entweder rnit dem endstandigen oder dem zentralen C-Atom des 
Metallo-Ens verbunden. Der strategische Einsatz stereoselektiver Magnesi- 
um-En-Cyclisierungen ermoglicht ergiebige Synthesen zahlreicher, struktu- 
rell sehr verschiedener Naturstoffe, z. B. Sesquiterpene, Alkaloide, Riechstof- 
fe, insekteneigene Abwehrstoffe, Fungitoxine. 

W. Oppolzer* 

Angew. Chem. 101 (1989) 39 ... 53 
Intramolekulare stochiometrische (Li, 
Mg, Zn) und katalytische (Ni, Pd, Pt) 
Metallo-En-Reaktionen in der Organi- 
schen Synthese [Neue synthetische Me- 
thoden (75)] 

Zusc h riften 

Ein Sulfid-Ion im Zentrum eines Nib-Prisrnas, das zusatzlich von zwei Ni- 
Atomen iiberdacht ist, sowie neun p,-StBu-Briicken kenhzeichnen die Struk- 
tur von 1. Als mittlere Oxidationsstufe fur Nickel im diamagnetischen 1 re- 
sultiert + 1.25. Das Anion 1 ist der erste reine Nickel-Schwefel-Komplex mit 
Nickel in einer ungewohnlichen Oxidationsstufe. Mit dem sterisch weniger 
anspruchsvollen Thiolatoliganden iPrSe dagegen wird der neutrale, Ni" 
enthaltende Komplex 2 gebildet. 

[N~,S(S~BU)~]O 1 [N~. , (S~PT)~]  2 

T. Kriiger, B. Krebs, G. Henkel* 

Angew. Chem. 101 (1989) 54.. . 55  

Nickelkomplexe mit sterisch anspruchs- 
vollen Thiolatoliganden : 
[Ni,S(SC,H9),lQ, ein gemischtvalenter 
Nickel(su1fid)thiolat-Cluster, und 
[Ni4(SC3H7)8], ein homoleptisches Nik- 
kelthiolat 

Durch achtfache 1,2-Verschiebungen entstehen aus den funktionalisierten Te- 
traspiranen 1 die Bispropellane 2. Die saureinduzierten Umlagerungen wur- 
den aufgrund der Ergebnisse von Kraftfeldrechnungen gefunden (R = H, 
CH3). 

L. Fitjer*, U. Quabeck 

Angew. Chem. I01 (1989) 55.. .57 

Von Tetraspiranen zu Bispropellanen 

Wahrend Organolithiumverbindungen normalenveise als Kontaktionenpaare 
kristallisieren, sind in [Fluorenyllithium-2 Ethylendiamin], Kation und An- 
ion durch Losungsmittelmolekiile getrennt. Besonders bemerkenswert ist der 
rontgenographische Nachweis von N-H . . . C-Wasserstoffbriicken zu einem 
,,nackten" Carbanion. Da Anion und Kation mit denselben Losungsmittel- 
molekulen in Wechselwirkung treten, kann die Festkorperstruktur der Titel- 
verbindung als Modell fur ein solvens-verbriicktes (,,solvent-shared") Ionen- 
paar dienen. 

Die erstmals im Kristall gefundene 
H3N@-H. . -C-Wasserstoffbrucke ent- 
spricht Vorstellungen, die Cram fur den 
Mechanismus des unter auBergewohnlich 
hoher Retention (kA/kRac = 148) verlaufen- 
den D/H-Austausches bei einem Fluorenyl- 
derivat rnit NH3 entwickelt hat. Jedes Nitril- 
N-Atom der Titelverbindung ist iiber eine 
H-Briicke an ein NHZ-Ion gebunden, und 
jedes NHZ-Ion bildet drei H-Briicken zu 
Nitril-N-Atomen sowie eine zu einem Cy- 
clopentadienid-C-Atom. Das Bild rechts 
zeigt einen Ausschnitt aus der Kristallstruk- 
tur (0  : N ;  @ : H in Wasserstoffbriicke). 

S. Buchholz, K. Harms, 
M. Marsch, W. Massa, G. Boche* 

Angew. Chem. I01 (1989) 57.. .58 
Modell eines solvens-verbriickten Ionen- 
paares rnit N-H. . .C-Wasserstoffbriik- 
ken zwischen Amin und Carbanion - 

Kristallstruktur von [Fluorenyllithi- 
um . 2 Ethylendiamin], 

S. Buchholz, K. Harms, 
W. Massa, G. Boche* 

Angew. Chem. 101 (1989) 58.. .59 

Wasserstoffbriicken zwischen einem 
NHT-Ion und einem Carbanion - Kri- 
stallstruktur von Ammonium-1,2,4-tri- 
cyancyclopentadienid 
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Ein reiner Ge-MFI-Zeolith sollte nur schwer herstellbar sein. Dies ist die 
SchluRfolgerung einer Studie iiber die Moglichkeiten und Auswirkungen des 
Si/Ge-Austauschs in Si-MFI-Zeolithen. Erhitzt man z. B. das Gemisch 
GeCI4-SiO2-HF-0.5 Pr4NBr-8 CH,NH2-35 H,O 15 h auf 180°C, so resultiert 
ein Feststoff rnit MFI-Struktur, der nach Calcinieren die Zusammensetzung 
Si63Ge33019Z hat. Der unerwartet hohe Ge-Gehalt iiberschreitet alle bisher 
beobachteten Substitutionsgrade bei MFI-Zeolithen. Zeolith 

Z. Gabelica*, J.-L. Guth 

Angew. Chem. 101 (1989) 60.. .61 

Ein Silicogermanat mit einem Si : Ge- 
Verhaltnis 2 2 - ein neuartiger MFI- 

Hohe Enantioselektivitaten (bis 96% ee), praktisch quantitative chemische 
Ausbeuten und milde Reaktionsbedingungen zeichnen die Titelreaktion aus. 
Sie eignet sich z. B. zum Aufbau isoprenoider Ketten, wie sie in den Vitami- 
nen E und K,  vorkommen. Ein' Beispiel ist Reaktion (a), R = C H 2 0 -  
SiMe2tBu. 

NoBH4 
1 Mol% CoCIz 
EtOH. DMF. ca.20OC 

(0) 
FN 

R R 
1.2 Mol% 

94% ee 

U. Leutenegger, A. Madin, 
A. Pfaltz* 

Angew. Chem. IOl(1989) 61 ... 62 

Enantioselektive Reduktion a,P-ungesat- 
tigter Carbonsaureester rnit NaBH4 und 
katalytischen Mengen chiraler Cobalt- 
Semicorrinkomplexe 

Schon bei Raumtemperatur reagiert 1 bereitwillig mit Lithiumpulver unter 
Spaltung einer o-Bindung zu dem ungewohnlich stabilen 2,4-Dilithio-1-bu- 
ten 2. Dieses spaltet im Gegensatz zu 1,3-Dilithiopropan kein Lithiumhydrid 
ab, so daB es griindlich NMR-spektroskopisch untersucht und unter ande- 
rem in zwei Stufen rnit Me& und Me,SiCl zu 3 umgesetzt werden konnte. 

Li SiMe 

4 LLi + &,Me 

1 2 3 

A. Maercker*, K.-D. Klein 

Angew. Chem. 101 (1989) 63.. .64 

Stabile offenkettige 1,3-Dilithium-Ver- 
bindungen durch die Reaktion von Me- 
thylencyclopropanen mit Lithiumpulver : 
2.4-Dilithio- 1 -butene 

Auch neutrale Evolution hat gewissen Erfor- 
dernissen zu genugen. Dies zeigt die Tatsa- 
eukaryontischem che, daR 1, die prosthetische Cytochrom c, Gruppe aus Saccha- von R7co*" 

romyces cerevisiae, Thunfisch, Huhn und 
Pferd immer das gleiche der vier moglichen 
Diastereomere ist. Dies macht den Erhalt 
von Molekiileigenschaften verstandlicher, Fe 

Cytochrome c, die sich in 45 von 110 Ami- 
nosaureresten unterscheiden, sehr ahnliche 
Reaktionsmechanismen aufweisen konnen. 

A* 
N", 

N, I .J 

N der notwendig ist, damit beispielsweise zwei 

C02H C02H 

1 

S. Kojo*, K. Fukunishi, I. Tsukamoto 

Angew. Chem. 101 (1989) 64.. .65 

Erhalt der Konfiguration bei der nicht- 
Darwinistischen Evolution von Cyto- 
chrom c 

Zwei neue stereogene Zentren entstehen bei der Kondensation des Sulfamids 
1 rnit dem Enol 2 zum Oxazolidin 3, das Carbanionderivate MNu unter 
hoher diastereofacialer Selektivitat zu 4 addiert. Die Abspaltung des chira- 
len Hilfsstoffs rnit 1,3-Propandithiol fiihrt zu diastereo- und enantiomeren- 
reinen Aldehydderivaten 5 .  AIle Schritte verlaufen praktisch stereospezi- 
fisch. 

0 
s,s HO 0 N-TOS 0 NTos 

+ 06 + 0 6  + HO,, Nu8 + Hi:o 
HO NHTos 

I. Hoppe, D. Hoppe*, C. Wolff, 
E. Egert*, R. Herbst 

Angew. Chem. 101 (1989) 65. .  .67 

3-Arylsulfonyloxazolidine als chirale 
Template; asymmetrische Synthese von 
2-substituierten 2-Hydroxycyclohexan- 
carbaldehyden aus 2-Hydroxymethylen- 
cyclohexanon 

1 2 3 4 5 
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Eine asymmetrische Umwandlung zweiter Ordnung des primar aus 1 entste- 
henden konfigurationslabilen racemischen Lithiumkomplexes 2 ermoglicht 
die Gewinnung von kristallinem (R)-2. Spartein. Dies sowie die Ummetallie- 
rung von (R) -2 .  Spartein (als Feststoff!) zum konfigurationsstabilen Titande- 
rivat sind entscheidend fur die Titelreaktion. (R)-2 ist nicht nur als chirales 
Homoenolat von Interesse, sondern auch als anti-selektives, mit guter rea- 
genskontrollierter Stereoselektivitat addierendes Propanalenolat-Aquivalent ; 
ein Beispiel ist die Umsetzung zu 3. 

D. Hoppe*, 0. Zschage 

Angew. Chern. 101 (1989) 67.. .69 

Asymmetrische Homoaldol-Reaktion 
durch enantioselektive Lithiierung cines 
prochiralen 2-Butenylcarbamats 

- I !  
1 .  sBuLi, Spartein *!j.spar'ein 1. T i (OiPr)4 

2. Kristollisation 
- -  

"f" 2. RCH=O 
7' 

NiPrz  
OY" 

N i P r 2  N i P r 2  

1 ( R ) - 2 .  Spar te in  3 ("80% e e )  

Ein Teil Nb205 auf 60 Teile Bi203 geniigt, urn eine empfindliche Reaktion 
der Thermokraft 0 von Bi,O, auf eine Anderung des Sauerstoffdrucks zu 
erzielen. Die unter 900 K stabile b-Phase der festen Losung von NbzOs in 
Bi203 ist ein erfolgversprechendes Material fur Sauerstoffsensoren, die bei 
relativ niedrigen Temperaturen und ohne die Notwendigkeit eines Sauer- 
stoffreferenzdrucks arbeiten. Die Ursache fur die schnelle und reversible An- 
derung der Thermokraft in Abhangigkeit vom Sauerstoffpartialdruck ist 
noch unbekannt. neuen Sauerstoffsensor 

A. V. Chadwick, W. Zhou, 
J. M. Thomas* 

Angew. Chern. 101 (1989) 6 9 . .  .70 

Die Thermokraft fester Losungen von 
Nb205 in Bi203 als Grundlage fur einen 

Die Phosphaalkinchemie bliiht! N-Isopropyl-N-trimethylsilylaminophospha- 
ethin 2 ist das erste bei Raumtemperatur stabile aminosubstituierte Phos- 
phaalkin. Es lafit sich durch Umsetzung von Tris(trimethylsily1)phosphan 
mit Isopropylisocyanat - Bildung von la ,b  - und nachfolgende Hexame- 
thyldisiloxan-Abspaltung herstellen. Seine Struktur ist durch NMR- und IR- Ein stabiles aminosubstituiertes Phos- 
Spektroskopie sowie eine Diels-Alder-Reaktion gesichert. 

R. Appel*, M. Poppe 

Angew. Chern. 101 (1989) 70.. .71 

phaalkin 

,SiMe, 
+ Me3SiOSiMe, 

,0SiMe3 4O 
(Me3Si),P-C + (Me,Si),P-C, ,CHMe2 + P 3 - N  

N ' C H M ~ ~  
\N-CHMe2 \ SiMe, 

l a  l b  

Nahezu planar sind die beiden Titelverbin- 
dungen 1 und 2 im Kristall. Durch Rontgen- 
strukturanalyse beider Verbindungen konn- 
ten uber Jahrzehnte bestehende Unsicher- 
heiten beziiglich Synthese und Strukturzu- 

trem starken und auch kinetisch aktiven 
Base 1 fallt der grol3e zentrale aul3ere Win- 
kel der Naphthalineinheit auf (125.4"), der 
einen relativ grol3en N . . . N-Abstand 
(272.8 pm) ermoglicht. 

ordnung ausgeraumt werden. Bei der ex- 1 2 

Trotz nahezu gleicher N .  . .N-Abstande in 1 und 2 (272.8 bzw. 270.5 pm) ist 
die Basizitatskonstante von 2 um fast zwei Zehnerpotenzen geringer als die 
von 1. Ursache durfte die helicale Struktur von 2 sein, die fur die freie Base 
die destabilisierende ,,lone-pair"-Wechselwirkung der N-Atome nahezu auf- 
hebt und fur 2a eine N .  . . H .  . . N-Brucke entlang der Vorzugsrichtungen der 
,,lone pairs" der N-Atome verhindert. 

L 

5 

8 7  
1 2 2a  

C. Krieger, I.  hewsom, 
M. A. Zirnstein, H. A. Staab* 

Angew. Chern. 101 (1989) 7 2 . .  . I 3  

Strukturen von Chino[7,8-h]chinolin und 
Chino[8,7-h]chinolin 

-~ - 

H. A. Staab*, M. A. Zirnstein, 
C. Krieger 

Angew. Chern. 101 (1989) 73 ... 75 

Benzo[ 1,2-h : 4,3-h']dichinolin (,,l, 14-Di- 
aza[5]helicen"): Synthese, Struktur und 
Eigenschaften 



Reaktion der Oberflachen-SiOH-Gruppen 
von Kieselgel rnit [L,W=CtBu], L = tBuO, 
CI, tBuCH,, ergibt bei Raumtemperatur la- 
gerfahige heterogene Metathesekatalysato- 
ren, die oberhalb 100°C eingesetzt werden 
konnen. Die Umsetzung der Carbinkom- 
plexe mit dem reduzierten Phillips-Kataly- 
sator ergibt keine besonders metathese-akti- 
ven Produkte. Das Bild rechts zeigt die Vor- 
stellungen vom Mechanismus der Katalysa- 
torsynthese. 

Als Analogon von Acetonitril kann die Titel- 
verbindung betrachtet werden, die durch 
energetisch gunstige CO- und COZ-Elimi- 
nierung aus 2-Methyl-1,3,2-dioxaborolan- 
4,5-dion 1 erzeugt wurde. Das CBO-Gerust 
ist linear, und es liegt eine BO-Dreifachbin- 
dung vor. Nach den Befunden dieser Studie 
sollten sich R-,C-B=O-Verbindungen rnit 
sperrigen Alkyl- oder Arylresten isolieren 
lassen. 

S,-Symmetrie fur die Struktur geringster 
Energie folgt aus dem Vergleich rontgen- 
strukturanalytischer und IR-spektroskopi- 
scher Daten von 1 mit theoretischen Wer- 
ten. Damit erfullt 1 eine wichtige Bedin- 
gung fur Verbindungen, die als Radikalio- 
nen einen Ferromagnetismus aufweisen, der 
nur auf Elektronen in p-Orbitalen zuruckzu- 
fuhren ist. Derartige Verbindungen mussen 
so symmetrisch sein, da13 ihr HOMO entartet 
ist, d. h. sie mussen D,,-Symmetrie oder eine 
drei- oder mehrzahlige Drehachse haben. 

Die Aromatizitat des Benzolkerns bleibt 
weitgehend erhalten, wenn 1 zu 14' oxi- 
diert wird. Dies ergab ein Vergleich experi- 
menteller und berechneter Strukturparame- 
ter, die am besten rnit nebenstehender Reso- 
nanzstruktur fur 14@ in Einklang sind. Der 
fur 14@ prinzipiell vorstellbare Triplett- 
Grundzustand wurde jedoch nicht gefun- 
den. 

Die GroBe des Chelatrings bestimmt die Re- 
aktivitat von NbV-Komplexen: Wahrend 
[Ph4P]lNb(SCH2CH2S)-,] in Acetonitril vol- 
lig stabil ist, findet bei dem homologen Ti- 
telkomplex eine reduktive Dimerisierung 
statt. Das primar entstehende Anion 1 rea- 
giert rnit Methanol weiter zu 2, das als 
Ph4P-Salz isoliert wurde; die Struktur dieses 
Anions ist rechts abgebildet. 

O/H K. Weiss*, G. LoBel 
I 

o/' 
I 

Angew. Chem. 101 (1989) 75 ... 17 

Heterogene, metathese-aktive Schrock- 
Carbenkomplexe durch Reaktion von 

C Carbinwolfram(1v)-Komplexen rnit Kie- 
II selgel 

T!kwikx 
[L,WztBu] 1 

t, 
h, ,tBu 

/W\L, 1 

0' '0 

L, N P ~ .  ( tBuO13.  C13(dme) 

H. Bock*, L. S. Cederbaum*, 
W. von Niessen, P. Paetzold*, 
P. Rosmus, B. Solouki 

Angew. Chem. 101 (1989) 77,. .78 

*'H3c+fxo, 
O O  

HzC-BEO Methylboroxid H,C-B=O 

HI  D. A. Dixon*, J. C. Calabrese, 
N! / J .  S. Miller* 

HI - 1- 

\ C L /  Angew. Chem. lOl(1989) 79 ... 81 

' - / \ ' Struktur von Hexaaminobenzol 

- i-\ - 
\ I 

1 

D. A. Dixon*, J. C. Ca!abrese, 
R. L. Harlow, J. S. Miller* 

Angew. Chem. 101 (1989) 81 . . .82 

Die Struktur des Tetrakations von He- 
1 4 0  xaazaoctadecahydrocoronen, einem ein- 

fachen Benzolderivat 

K. Tatsumi*, Y .  Sekiguchi, 
ci3 M. Sebata, A. Nakamura*, 

R. E. Cramer, T. Chung 

Angew. Chem. 101 (1989) 83..  .84 

Selbstreduktion von 
[Ph4P][Nb(SCH2CH2CH2S)-,] unter Bil- 
dung eines Nb:"-Komplexes 

c11 
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Signifikant beeinfluDt wurde die Barrierenhohe fur die Tautomerie der inneren 
Protonen von Porphyrin durch spezifische Reduktion der Pyrrolringe. 'H- 
NMR-spektroskopisch wurde in den Tetraphenylderivaten von Chlorin und 
Bakteriochlorin ein aromatischer Ringstrom festgestellt, in dem von Isobak- 
teriochlorin dagegen fehlt er weitgehend. Die Aktivierungsbarriere wird bei 
der Hydrierung eines Pyrrolrings ca. 20 kJ mol ' hoher. Bei der Hydrierung 
zweier benachbarter Ringe entsteht ein System, in dem erstmals fur eine in- 
tramolekulare Protonenubertragung zwei symmetrische Doppelminimumpo- 
tentiale unterschiedlicher Barrierenhohe nachgewiesen wurden. 

M. Schlabach, H. Rumpel, 
H.-H. Limbach* 

Angew. Chem. I01 (1989) 8 4 . .  .87 

Untersuchung der Tautomerie "N-mar- 
kierter Hydroporphyrine durch dynami- 
sche NMR-Spektroskopie 

Relativ stabil sind die Thiosulfinate 2, die aus den Sulfinsaurechloriden 1 mit 
H2S und Alkylaminen zuganglich sind. Die fur eine Chiralitat von 2 erfor- 
derliche pseudo-tetraedrische Koordination des zentralen Schwefelatoms 
konnte fur das Salz mit R = Adamantyl und dem (S)-!enzylthiuronium-Ion 
als Kation rontgenographisch belegt werden. Aus 2 liel3en sich unter ande- 
rem Thiosulfinsaureester 3 herstellen (R = tBu, Adamantyl, Triptycenyl). 

RSCl RSS@X@ RSSR 
I1 I1 I 1  
0 0 0 
1 2 . x @  3 

M. Mikotajczyk*, P. Lyzwa, 
J. Drabowicz, M. Wieczorek, G. Bujacz 

Angew. Chem. 101 (1989) 87.. .88 

Thiosulfinsauren, eine neue Klasse chi- 
raler Organoschwefelverbindungen 

Die erste 12 + 21-Cycloaddition an die CN-Dreifachbindung wird bei der Um- 
setzung von Tetra-tert-butyldisilen mit tBu,SiCN zu 1 beobachtet. Dagegen 
fuhrt die analoge Reaktion mit dem Isocyanat tBu,SiNCO unter Umlage- 
rung zur Fiinfring-Verbindung 2. Beide Heterocyclen sind durch Rontgen- 
strukturanalysen charakterisiert. 

tBu2Si --Si tBu, t B u 2  
,Si,O 

l 2  
tBu3Si-C \\N,SitBu2 

1 \ /  
C=N: 
/ 

tBuJSi 

M. Weidenbruch*, B. Flintjer, 
S. Pohl, W. Saak 

Angew. Chem. 101 (1989) 89.. .90 

Disilen- versus Silandiyl(,,Silylen")-Ad- 
ditionen an CN- und NCO-Bindungen 

Durch INEPT-INADEQUATE-29Si-NMR-Spektroskopie konnte die Konsti- 
tution der beiden neuen Heterocyclen 2 und 3 geklart werden. 2 entsteht 
durch [2 + 21-Cycloaddition von Nitrosobenzol an Tetramesityldisilen 1 und 
3 durch Umsetzung von Nitrobenzol mit 1.  

G. R. Gillette, J. Maxka, R. West* 

Angew. Chem. 101 (1989) 90.. .91 

Synthese der neuartigen Ringsysteme 
Ph 1,2,3,4-0xazadisiletidin und 1,3,4,2,5- 

N-0 PhNO PhN02 0-N Dioxazadisilolidin 
Mes, I I Mes t- Mes2Si=SiMes2 _j Mes,Sf \ /Mes 

Si-Si/ Si 
/ \  1 Mes' '0' 'Mes 

h, 

Mes Mes 
2 3 

Sowohl am Liganden als auch am Zentralatom kann der TiIV-Komplex [Ti(sa- 
len)C12] 1 von Nucleophilen angegriffen werden. Je nach Reagens und Be- 
dingungen entstehen z. B. die Organotitan-Verbindungen 2-4 (salen = N , N -  
Ethylenbis( salicylideniminato)). 

C. Floriani*, E. Solari, 
F. Corazza, A. Chiesi-Villa, C. Guastini 

Angew. Chem. 101 (1989) 91 ... 93 

F' CH3 Yh Mes Eine trans-Me2Ti"-Verbindung mit ok- 
^. . I ^ . I  I ^. , I I taedrisch koordiniertem Ti-Atom: Alky- 

lierungen und Arylierungen von Ti'"- N,CH-O 

( >i< Komplexen mit Schiff-Basen 
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Angesichts der enormen Bedeutung von Ti- 
tanverbindungen in der Organischen Syn- 
these sind Modellstudien nutzlich. Tic& 
setzt sich rnit MBPH, unter HCl-Entwick- 
lung zu [(mbp)TiCI,] um, einem achtgliedri- 
gen Heterocyclus rnit einer 0-Ti-0-Einheit 
und einer gegenuberliegenden CH,-Gruppe. 
Deren 'H-NMR-Signale reagieren empfind- 
lich auf Veranderungen am Ti-Atom, die 
z. B. durch Alkylierungen und Arylierungen 
sowie durch Erhohung der Koordinations- 
zahl hervorgerufen werden. 

Die Wirtverbindung 1 mit einem konischen 
Hohlraum bindet, wie auch zwei verwandte 
Wirte, Trihydroxybenzole, die dadurch ge- 
genuber Oxidation auffallend stabilisiert 
werden. Die Ergebnisse sprechen fur eine 
mehrfache Wasserstoffbriickenbindung zwi- 
schen Wirt und Cast im Hohlraum. 

i- 

MBP 

p 

b 
0 8; 1 

Als unenvartet stabil gegenuber Luftsauerstoff, Feuchtigkeit und therrnischer 
Belastung erwies sich das erste Ge,-Prisman 2, das sich aus dem Germani- 
umtrichlorid 1 durch Reduktion rnit Lithiumpulver in 12% Ausbeute als 
orangegelbe Kristalle gewinnen lief3 [GI. (a)]. Die Farbe der Kristalle andert 
sich reversibel von schwach gelb bei - 196°C zu intensiv orange bei 
+ 200 "C. 

(Me,Si)zCHGeC13 [(Me3Si)2CHGe]6 

1 2 

Isoelektronisch und isostrukturell mit 0: 
und C102 ist das Polyanion P:" in &P3; es 
ist ein Radikalanion rnit 19 Valenzelektro- 
nen. Der Magnetismus deutet auf das Vor- 
liegen eines Systems mit drei ungepaarten 
Elektronen hin. &P3 entsteht in Form blau- 
schwarzer, metallisch glanzender Plattchen, 
die sich beim Zerreiben explosionsartig zer- 
setzen. Die Struktur von &P3 ist durch ge- 
winkelte P,-Ketten und kondensierte trigo- 
nale K-Prismen gekennzeichnet (siehe Bild 
rechts). 
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W. Lesueur, A. Chiesi-Villa, C. Guastini 

Angew. Chem. 101 (1989) 93 ... 94 

Eine empfindliche Sonde fur Verande- 
rungen in der Koordinationssphare von 
Titan: Achtgliedrige Dioxatitanacyclen 
und ihre metallorganischen Derivate 

F. Ebmeyer, F. Vogtle* 

Angew. Chem. 101 (1989) 9 5 . . . 9 6  

Selektive molekulare Erkennung von 
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Angew. Chem. 101 (1989) 97 ... 98 

[(Me3Si),CHGe],, das erste Hexagerma- 
prisman 

l b  

H. G. von Schnering*, M. Hartweg, 
U. Hartweg, W. Honle 

Angew. Chem. 101 (1989) 98 ... 99 

1(4P3, eine Verbindung rnit dem Radikal- 
anion Pje  

In einem neuen Strukturtyp, dessen dreidimensionales Ga-Geriist ausschlief3- R. Nesper* 
lich durch die fur intermetallische Phasen typischen Baueinheiten - Ikosa- 
eder und Friauf-Polyeder - gebildet wird, kristallisiert Na,Mg,_,Ga,. Die Angew. Chem. I01 (1989) 99.. ,101 
Verbindung weist eine erhebliche Phasenbreite auf. Die Strukturbestimmung 
gibt Hinweise darauf, daB trotz der metallischen Eigenschaften variable Na,Mg, -,Gas, eine neue intermetalli- 
Elektronenzahlen lokale Anderungen der chemischen Bindung hervorrufen, sche Phase als Bindeglied zwischen 
die nur an einem einzigen terminal gebundenen Ga-Atom stattfinden. Zintl-Phasen und Metallen 

* Korrespondenzautor 
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