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Das Titelbild zeigt einen Ausschnitt aus der Struktur des neuen Molybdato- 
phosphats [Et,N]6[Nal,Mo,4P, 7097(0H)31 ] . xH,O. Das Besondere an dieser 
auf den ersten Blick kompliziert gebauten Verbindung sind die Oxidationsstufe 
der Molybdanatome (Mo") sowie der Befund, daB sich im Zentrum eines von 
[M0,P,0,,(OH)~]~~-Anionen und Na@-Kationen aufgebauten Hohlraumes 
jeweils ein H,PO,-Molekiil befindet (griines Tetraeder im Zentrum des Rildes). 
Das abgebildete Cluster-Anion [Nal,Mo,,P,,0,,(OH),l]8e besteht - iiber 
das H,PO,-Molekul hinaus - aus vier [M0,P,0,,(0H),]~~-Ionen, die jeweils 
aus sechs Moo,-Oktaedern (hell- und dunkelblau) und vier Phosphatgruppen 
(griine Tetraeder) - ein HPO;@- und drei H,POF-Einheiten - aufgebaut sind; 
die Moo,-Oktaeder sind mit je zwei Nachbaroktaedern kantenverkniipft. Rot: 
0-Atome, gelb: Na-Atome, griin: P-Atome, blau: Mo-Atome. Der Ubersicht- 
lichkeit halber sind die Moo,-Oktaeder nicht vollstandig gezeichnet. Mehr 
iiber diesen H,PO,-,,EinschluBkomplex" berichten R. C. Haushalter et al. auf 
S. 802ff. 

Aufsatze 

Rezeptoren fur Infrarotlicht oder NIR-Farbstofflaser sjnd zwei Beispiele fur 
Anwendungen von Farbstoffen, die im Nahen Infrarot (NIR) - i. 2 750 nm - 
absorbieren. Als BuDerst nutzlich bei der Suche nach tieffarbigen Verbindungen 
hat sich das Konzept ,,diradikaloider Chromophore" erwiesen. Das Dianion I 
eines Trichinons ist ein neueres Beispiel fur extreni langwellig (1. = 1 - 2  pm) 
absorbierende Farbstoffe. schen Verbindungen 

J. Fabian *, R. Zahradnik * 

Angrw. Chrm. 101 (1989) 693 . . .710 

Auf der Suche nach tieffarbigen organi- 

0 Ar 0 Ar 0 

I 

0 Ar 0 Ar 0 

Enzyme und organische Losungsmittel galten bisher als weitgehend unvereinbar. 
Inzwischen gewinnt die enantioselektive Biokatalyse in nicht-wafirigen Medien 
in der priiparativen Chemie zunehmend an Bedeutung, speziell zur Herstellung 
optisch aktiver Carbonsauren, Ester und Alkohole. Ein Beispiel fur reversible 
enantioselektive Veresterungen mit Lipasen ist unten skizziert. 

C.-S. Chen *, C. J. Sih * 

Angcw. Chem. 101 (1989) 71 1 . , ,724 

Enantioselektive Biokatalyse in organi- 
schen Solventien am Beispiel Lipase-kata- 

Br Br Bl- lysierter Reaktionen [Neue synthetische 
Methoden (76)] Lipdse 

+ nBuOH 
R A C O , H  - R X m , n R u  + R+O,H 
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Alle Welt redet vom Dreiwegekatalysator; spatestens seit dessen Einfuhrung ist 
man allgemein darauf aufmerksam geworden, daB sich die Sauerstoffaktivitat 
unter Verwendung ionenleitender fester Elektrolyte messen 11Bt. Daruber hin- 
aus gibt es fur feste Ionenleiter auf dem Gebiet der heterogenen Katalyse vide 
weitere Anwendungsmoglichkeiten. Unter anderem kann sogar untersucht 
werden, ob man bei der partiellen Oxidation von Methanol aul3er Formaldehyd 
auch elektrische Energie gewinnen kann. 

H.-G. Lintz *, C. G.  Vayenas 

Angew. Chem. /Of (1989) 725 . . ,732 

Feste Ionenleiter in der heterogenen Ka- 
talyse 

Die Automatisierung war der entscheidende Schritt, um die Oligonucleotidsyn- 
these breit anwenden zu konnen. Zwar wurden viele im Detail verschidene 
Syntheseprotokolle ausgetuftelt, doch basieren letztlich alle auf der Triester-, 
der Phosphit-, der Phosphoramidit- oder der H-Phosphonat-Methode, wobei 
als Ausgangsverbindungen dic entsprechend geschutzten Nucleosid-Derivate 
1-4 dienen (DMT = Dimethoxytrityl). 

J. W Engels *, E. Uhlmann * 

Angew. Ckem. 101 (1989) 733 . . ,752 

Gensynthese [Neue synthetische Metho- 
den (77)] 

0 2, x = CI p c 4 
H-P=O 

I 
0” 

1 I 
0 
I 
I 
0- 

O=P-OR’ R , o / ~ \ x  3, X = NiPr, 

Zusch riften 

Eumelanine sind tiefschwarze polyphenolische Polymere, die aus Dopa 1 oder 
Dopamin 2 entstehen und Indol- bzw. Dihydroindoleinheiten enthalten; diese 
bilden sich durch intramolekulare Addition der Aminogruppen an die oxidativ 
erzeugten o-Chinone. Ergebnisse von Festkorper-’ 3C-NMR-spektroskopi- 
schen Untersuchungen bestatigen die Vorstellungen iiber den Bildungsmecha- 
nismus der Eumelanine. 

M. G.  Peter *, H. Forster 

Angew. Chem. 101 (1989) 753 . . .757 

Zur Struktur von Eumelaninen: Identifi- 
zierung von Konstitutionsmustern durch 
Festkorper-NM R-Spektroskopie 

H.-J. Schneider*, I. Theis 

Angew. Chem. 101 (1989) 757 . . ,759 

Additivitlten von elektrostatischen und 
hydrophoben Wechselwirkungen in Wirt- 
Cast-Komplexen 

Dominieren elektrostatische Krafte die Bin- 
dung in Wirt-Gast-Komplexen, kann von ei- 
nem erstaunlich einheitlichen Wert von 
5 f 1 kJ mol-’ pro Ionenpaar-Wechselwir- 
kung ausgegangen werden. Das ergaben um- 
fangreiche Bindungsstudien mit einer Reihe 
von Gastverbindungen, darunter das makro- 
cyclische Tetraphenolat 1. 

1 

e -  

Die ersten stabilen Verbindungen rnit )C=B-Teilstruktur, die mit schwachen 
Lewis-Basen wie T H F  und Diethylether Addukte 2 bilden, sind die Titelverbin- 
dungen 1 (Aryl = Mesityl oder Duryl). Erhohte Polaritat des n-Bindungsteils 
der B-C-Doppelbindung folgt aus B-chemischen Verschiebungen, starke C- 
B-Hyperkonjugation aus der anti-van’t-Hoff-Geometrie des Heteroallen-Ge- 
rusts und den langen Bindungen im Vierring zwischen B und doppelt gebunde- 
nem C. 

R. Hunold, M. Pilz, J. Allwohn, 
M. Stadler, W. Massa, P. von R. Schleyer, 
A. Berndt* 

Angew. Chem. 101 (1989) 759 . . .761 

Stabile Methylenborane hoher Lewis-Aci- 
ditat 

Aryl Aryl 
I I 

,B\ + Et,O Me,Si, , B ~  ,Aryl 
1 C~ ,C=B-Aryl C ,C=B, 2 

Et,O M ~ , s ~ /  ‘B ,0-Et 
Me3Si/  I 1:t 

Aryl Aryl ._ 
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Die stabilen Methylenborane 1 und 4 mit stark polarisierten B-C-Doppelbindun- 
gen bilden sich iiberraschend leicht beim Schmelzen der 1,3-Diboretane 2 bzw. 
3. Polaritat und Stabilitat von 1 und 4 lassen sich zwanglos durch die Silylsub- 
stituenten erklaren: Sie stabilisieren negative Ladungen in u-Position und Elek- 
tronenlucken in P-Position; auDerdem wirken sie noch kinetisch stabilisierend 
(Aryl = Mesityl oder Duryl). 

M. Pilz, M. Stadler, R. Hunold, 
J. Allwohn, W. Massa, A. Berndt * 

Angew. Chem. 101 (1989) 76 1 . . ,763 

Thermische Spaltung und Isomerisierung 
von 1,3-Diboretanen zu stabilen Methy- 

Arvl len boranen 
1 -  Me 

Me,Si , 2 Me,Si \ , B ~  ,R 3 Me,Si, I 
,C=B-C-Me 

I 
/C=B-Aryl C- / C ~  ,c\ - 

Me,Si Me,Si ? R  MezSi 

Aryl Aryl I-\ 
Me Aryl 

4 
1 2, R = SnMe,; 

3 , R = M e  

Uberraschend einfach und mit hoher Ausbeute gelingt die Titelreaktion, die zum 
Teil rnit ungewohnlicher Stereochemie verlauft. Die durch Enthalogenierung 
der Primaraddukte entstehenden Cyclobutanone sind aufgrund des hohen 
Funktionalisierungsgrads vielversprechende Synthesebausteine. Die Umset- 
zung 1 -+ 2 demonstriert die Moglichkeiten. 

H. Redlich *, J. B. Lenfers, J. Kopf 

Angew. Chem. 101 (1989) 764 . . .765 

Chirale Cyclobutanone durch [2 + 21-Cy- 
cloaddition von Dichlorketen an Kohlen- 
hydratenolether 

1 
1 2 '  

Modelkomplexe fiir postulierte Zwischenstu- 
fen der praparativ wichtigen katalytischen 
Kupplung von CO, und Epoxiden zu cycli- 
schen Carbonaten sind die Verbindungen 1 
( N 3  = bpy, phen; R = H, Ph, CH,OPh). 

[PtMe,(Nm)] rnit Epoxiden unter C0,-At- 
mosphare, wobei im Prinzip schon das CO, 
der Luft geniigt. 

0 K.-T. Aye, G. Ferguson*, A. J. Lough, 
R .  J. Puddephatt* '>: Angew. Cheni. 101 ( I  989) 765 . . .761 I 
Kupplung von Epoxiden rnit Kohlendi- 
oxid an Pt"-Komplexen und die Struktur 

Sie entstehen bei der Umsetzung von c:'q \Me  

Me eines cyclischen Metallacarbonats 

1 

S. Cossu, G. Delogu, 0. De Lucchi*, 
D. Fabbri, G. Licini 

p 40 Das erste fur asymmetrische Diels-Alder-Re- 

das 1 ,l'-Binaphthalin-Derivat 1. Es reagiert 
bei Raumtemperatur rnit einer Reihe von un- 
symmetrischen Dienen nahezu diastereospe- 
zifisch. Die Primaraddukte lassen sich mit - Ethylenbis(sulfony1)-iiberbrucktes 1 ,l'- 
Natriumamalgam so spalten, daD Produkte Binaphthalin, ein atropisomeres Dieno- 
einer formalen Acetylenaddition an die Diene phi1 fur hochdiastereoselektive Diels-Al- 
entstehen. 1 der-Reaktionen 

aktionen entwickelte Acetylenaquivalent ist 01 :s  * Angew. Chem. 101 (1989) 767 . . ,768 

Eine einfache und ergiebige Synthese von 2-Phosphonio-1-phospha-I-alkenen wie 
2 gelang durch Umsetzung von Phosphinomethylentriphenylphosphoranen 
wie 1 rnit BF, . OEt,. 2 ist stabil genug fur eine Rontgenstrukturanalyse. Dime- 
risierungen sowie [2 + 41-Cycloadditionen, die allgemein fur Phosphaalkene 
typisch sind, konnten auch mit den Phosphonio-substituierten Verbindungen 
realisiert werden. 

Ph,P-C-P(NiPr,), + 2 BF, .OEt, - Ph,;-C=P-NiPr BE 

H. Grutzmacher *, H. Pritzkow 

Angew. Chenz. 101 (1989) 768 . . ,769 

Ein neuer Weg zu Phosphaalkenen 

a e  

I 1 
Me Me 

1 L 
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Vollig verschiedene Produkte entstehen bei der Umsetzung von Decamethylsili- 
cocen 2 mit den strukturell vergleichbaren Substraten CO, und CS,. Durch 
[2 + 11-Cycloaddition werden zunachst reaktive Dreiringverbindungen des 
Typs (Me,C,),Si - X - C = Y gebildet, die dann zu den neuartigen Silacyclen 1 
bzw. 3 weiterreagieren (R = C,Me,). 

P. Jutzi *, A. Mohrke 

Angew. Chem. 101 (1989) 769 . . ,770 

Uberraschende Reaktionen von Decame- 
thylsilicocen mit n-Systemen des Typs 
X = C = Y  

Aufwendig berechnete Photoelektronenspektren beantworten diese Frage eindeu- 
tig: Die kurzlich von Bickelhaupt et al. als Diisocyan CNNC beschriebene 
Verbindung - synthetisiert durch Blitzvakuumthermolyse von Norbornadien- 
onazin - kann dem berechneten PE-Spektrum zufolge nicht Dii2ocyan sein. 
Dagegen stimmt das fur Cyanisocyan CNCN berechnete Spektrum sehr gut mit 
dem experimentellen iiberein. 

L. S. Cederbaum *, F. Tarantelli, 
H.-G. Weikert, M. Scheller, H. Koppel 

Angew. Chem. 101 (1989) 770 . . .771 

Diisocyan oder Cyanisocyan? 

Ein Cluster mit der magischen Zahl von 309 
Pt-Atomen ist die Titelverbindung (Phen* : 
Phenanthrolinderivat). Anders als ein-, zwei- 
und funfschalige Cluster waren vierschalige 
bisher nicht bekannt. Damit gelang es, eine 
weitere Liicke auf dem Weg vom Komplex 
uber Cluster zum Bulk-Metal1 zu schlie8en. 
Die Pt-Atome liegen in 1 wie im metallischen 
Platin kubisch dichtest gepackt vor. Rechts 
ist ein computersimuliertes Bild eines M,,,- 
Clusters in [I 101-Richtung zu sehen. 

~ ~~ 

G. Schmid*, B. Morun, J.-0. Malm 

Angew. Chem. 101 (1989) 772 , , . 773 

Pt,o,Phen*360,0+ ein vierschaliger 
Platincluster 

Sind Kolloide grok Cluster? Zumindest lassen sie sich wie diese rnit niedermole- 
kularen, einfachen Liganden stabilisieren, wie durch Komplexierung von Gold- 
kolloiden rnit dem wasserloslichen Phosphan Ph,PC,H,SO,Na nachgewiesen 
wurde. Dieses Verfahren ermoglicht nicht nur die Untersuchung von Goldkol- 
loiden in waorigen Losungen beliebiger Konzentration, sondern auch die von 
festen, nicht koagulierten Kolloiden. Damit konnten sich der Kolloidchemie 
ganzlich neue Moglichkeiten eroffnen. 

G. Schmid*, A. Lehnert 

Angew. Chem. 101 (1989) 773 . . ,774 

Die Komplexierung von Goldkolloiden 

Cluster aus drei kantenverknupften Mo,-Oktaedern und paarweise verknupfte 
Tl-Atome kennzeichnen die Struktur von 1, das eine Liicke in der Reihe der 
Verbindungen rnit Fragmenten der unendlichen Mo,06-Kette schlie8t: Es sind 
nun Verbindungen bekannt, die Baugruppen vom isolierten Oktaeder bis zu 
funf kantenverknupften Oktaedern enthalten. Die quantitative Elek- PbMo,O, und T1,,,Sn,,,Mo,Ol,, neue 
tronenbilanz ergab fur 1 und fur die Pb-Verbindung 2 (zwei kondensierte Ok- 
taeder) inter-Cluster-Bindungen und die Oxidationszahl II  fur TI und Sn bzw. 
Pb. 
T1, ,Sn,,,Mo,O, 1 PbMo,O, 2 

R. Dronskowski, A. Simon * 

Angew. Chem. I01 (1989) 775 . , ,776 

Cluster von Molybdan und Thallium 

Nicht 5-exo-trig wie einfache Alkenylphenylradikale, sondern 6-endo-trig cycli- 
sieren die Phenylradikale 1. Die Cyclisierungsprodukte 2 sind Schliisselverbin- 
dungen fur den Aufbau von 3 (z. B. X = OH, Y = C = C - CH,), den ersten 
kompetitiven Progesteron-Antagonisten der Androstanreihe. Die Bildung von 
2 durch eine Neophylumlagerung kann aus sterischen Griinden ausgeschlossen 
werden. R = H, OCH,, N(CH,),. 

E. Ottow*, G. Neef, R. Wiechert 

Angew. Chem. 101 (1989) 776 . . ,778 

Stereo- und regiospezifische 6-endo-trig- 
Cyclisierung von Arylradikalen, ein Zu- 
gang zu neuartigen Progesteron-Antago- 
nisten der Androstanreihe 

1 ‘ 2  3 
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Die einstufige Synthese der Titelverbindung 2 gelingt durch Kupplung der beiden 
,,Schichten" 1 rnit Natrium in Gegenwart von [18]Krone-6. Die Ausbeute ist 
sehr klein - wie bei den meisten Synthesen auf diesem Gebiet - doch wurde 
genugend 1 hergestellt, um es vollstandig durch Rontgenstrukturanalyse zu 
charakterisieren. 

A. Sekiguchi, T. Yatabe, C. Kabuto, 
H. Sakurai* 

Angew. Chem. 10f (1989) 778 . . ,780 

1,2,9,10,17,18-Hexasila[2.2.2](1,3,5)- 

2 
C 

MepSiC1 

1Me2Si 

1 
2 

cyclophan - ein kafigartiges Cyclophan 
rnit drei Si-Si-Einheiten 

Beitrage zum Verstandnis der magnetischen Eigenschaften vbn ternaren Oxiden P. Neubold, B. S. P. C. Della Vedova, 
wie BaRuO, und der Metall-Metall-Wechselwirkung sind vom Komplex 3 und K. Wieghardt *, B. Nuber, J. Weiss 
den beiden anderen neuen Verbindungen 1 und 2 zu erwarten (als PF,-Salze 
synthetisiert). Das blaue 1 lie13 sich uber 2 (gelb) zum grunen 3 oxidieren. 1 und Angew. Chem. fOf (1989) 780 . . .782 
3 enthalten kurze Ru-Ru-Bindungen. 3 kann elektrochemisch zu gemischtva- 
lenten Ru"RuV- und Ru"'Ru'V-Komplexen umgesetzt werden. In 3 sind zwei [LRU'~(~-O),RU~~L][PF~],  . H,O - 
ungepaarte Elektronen pro Formeleinheit enthalten (L = N,N',N"-Trimethyl- ein molekularer Ausschnitt der Struktu- 
1,4,7-triazacycIononan). ren von BaRu'"O, (Hochdruckphase) 

und Ba,,6Sr,,6Ru'v03 

[LRu"(P-OH),RU"'L]'@ [L,Ru:"(P-OH),]'@ [ L , R U : Y ( ~ - O ) , ] ~ ~  

1 2 3 

Ein Sechskernkomplex mit ungewohnlicher 
Struktur ist das Anion 1, X = CI: Die 
R,Pt(p-CI),PtR,-Gruppen (R = C6CIs) sind 
mit den beiden Ag-Atomen durch Pt -tAg- 
Donorbindungen verknupft. C1-Atome der 
C,CI,-Liganden und moglicherweise der p- 
CI-Brucken ubertragen ebenfalls Elek- 
tronendichte auf die Ag-Atome. 1, X = Br, 
wurde ebenfalls synthetisiert. 

1 

R. Uson*, J. Fornies, M. Tomas, 
J. M. Casas 

Angew. Chem. 101 (1989) 782 . . ,783 

Ein neuartiger Clustertyp mit einem 
Pt,Ag,-Grundgerust 

0 @  
Von den Schwefel-Yliden R,C - SR; unterscheiden sich die neuen Alkyliden- 
schwefeldifluoride R,C = SF, strukturell und chemisch. Die neuen Verbindun- 
gen haben eine ausgepragte Doppelbindung, wie allein schon die Existenz von 
cis/lruns-Isomeren (bei zwei ungleichen Gruppen R) beweist, und lagern sich in 
Sulfenylfluoride R,FC-SF um. Theoretische Berechnungen bestatigen diese 
Ergebnisse, sagen aber ein weiteres planares Strukturisomer voraus, welches im 
Fall von F,C = SF, sogar das stabilere sein sollte. 

R. Damerius, K. Seppelt *, J. S. Thrasher 

Angew. Chem. fOf (1989) 783 . . .  785 

Alkyliden-schwefeldifluoride : 
FsS(F3C)C= SF, und (F,C),C = SF,; 
Synthese, Struktur und Strukturvorhersa- 
gen 

Anders als die etablierten Verfahren zur gaschromatographischen Enantiomeren- 
trennung (Verwendung von Amidphasen, Komplexierungsgaschromatogra- 
phie), die die Anwesenheit polarer funktioneller Gruppen in den zu trennenden 
Verbindungen erfordern, ermoglicht ein neues Verfahren auch die Enantio- 
merendifferenzierung nicht funktionalisierter Kohlenwasserstoffe. Der Beitrag 
dokumentiert die Enantiomerentrennung von cis-I -Ethyl-2-methylcyclohexan, 
trans-I ,1,3,5-Tetramethylcyclohexan und anderen Alkylcyclohexanen an Glas- 
kapillarsaulen mit permethyliertem P-Cyclodextrin in Polysiloxanlosung (Ein- 
schluBmechanismus). 

V. Schurig*, H.-P. Nowotny, 
D. Schmalzing 

Angew. Chem. 101 (1989) 785 . . .  786 

Gaschromatographische Enantiomeren- 
trennung unfunktionalisierter Cycloalka- 
ne an permethyliertem P-Cyclodextrin 
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Auf eine Wechselniirkung der Methylgruppe 
von pXylol mit den Sauerstoffatomen des 
Zeolithkafigs deuten die Ergebnisse der Riet- 
veld-Analyse von Neutronenpulveraufnah- 
men von Zeolith Y hin, der mitp-Xylol belegt 
wurde. Fur die p-Xylol-Molekule existieren 
pro Superklfig zwei kristallographisch unter- 
schiedliche Lagen (eine ist rechts im Bild ge- 
zeigt), die aus Symmetriegrunden jeweils vier- 
ma1 vorhanden sind. 

M. Czjzek, T. Vogt, H. FueD* 

Angew. Chem. 101 (1989) 786 . . ,787 

Lokalisierung von para-Xylol in Yb-Fau- 
jasit (Zeolith Y) durch Neutronenbeu- 
gung 

H. W. Roesky*, Y. Bai, 7 Die einfache Umsetzung von Cp*.TiMe, mit 
Ammoniak fuhrt zur Titelverbindung 1, dem Cp* ,CP* M. Noltemeyer 

sierten Titanimidnitrid. Derartige Verbin- 
dungen konnten Vorstufen fur die Darstel- 
lung dunner Titannitrid-Schichten sein. 
Cp* = C,Me,. 1 Ti(NH)},N], einem Titanimidnitrid 

ersten isolierten und strukturell charakteri- I'N'I 

I 
""\.f.i-N\H Angew. Chem. 101 (1989) 788 . . ,789 

Synthese und Struktur von [((q-C,Me,)- CP* 

Elektronisch sehr ahnlich sollten Aurivillius-Phasen (Typ 1) dann mit Kupferoxid- 
Supraleitern sein, wenn das Ubergangsmetall M in 1 nicht do-, sondern d'- oder 
d3-konfiguriert vorliegt. Derartige Materialien sind moglicherweise supralei- 
tend. Dieses errechnete Resultat konnte den Anstolj fur weiterfuhrende Experi- 
mente auf dem Gebiet der oxidischen Hoch-T,-Suprdeiter geben. 

AB" - 1 KO," + 1 1 Metalloxid-Supraleitern ? 

K. A. Yee, T. A. Albright *, D. Jung, 
M.-H. Whangbo * 

Angew. Chem. 101 (1989) 789 . . .790 

Aurivillius-Phasen, eine neue Klasse von 

A = Bi,O,; B = elektropositives Metall; M = friihes Ubergangsmetall; 
0 = Sauerstoff; n = Anzahl von oktaedrischen Schichten je Perowskit-Block 

W. Kaschube, K. R. Porschke *, 
W. Bonrath, C. Kriiger, G. Wilke 

Angew. Chem. 101 (1989) 790 . . ,792 

Amin-bis(ethen)nickeI(o)-Komplexe; 
Struktur von l-Azabicyclo[2.2.2]octan- 
bis(ethen)nickel(o) 

Die Bildung yon Komplexen aus ,,weichen" Le- 
wis-Sauren und ,,harten" Basen ist nach dem 
HSAB-Konzept nicht begunstigt. Uberra- 
schenderweise lieBen sich dennoch aus Tris- 
(ethen)nickel(o) und Aminen kristalline 
Komplexe vom Typ [(Amin)Ni(C,H,),] so- 
wie ein Zweikern-Komplex [(1,4-Diazabi- 
cyclo[2.2.2]octan)Niz(C,H,),I erhalten. Die 
Titelverbindung 1 ist hochsymmetrisch. 

Ein stabiles, delokalisiertes 3p-x-Bindungssystem liegt im Lithiumsalz 1 der 
Titelverbindung vor. 1 ist iiberraschend einfach zuganglich. Die Bildung des 
Heteroallylsystems wird durch die q2-Koordination des Lithiums sowie die 
kurzen P-Si-Bindungen belegt. Mit H,O und rnit Me,SiCI reagiert 1 zu Spezies 
mit P=Si-Bindung (Aryl = 2,4,6-tBu3C,H,). 

E. Niecke *, E. Klein, M. Nieger 

Angew. Chem. 101 (1989) 792 . . ,793 

Synthese, Struktur und Reaktivitat eines 
1,3-Diphospha-2-silaallyl-Anions 

tBu 
I 

Si 

-Li' 
(OEt,), 

+ 4 Aryl-P(H)Li + 2 Et,O 

3 LiCI, - 2 Aryl-PH, 
tBuSiC1, A ~ ~ I - P / ' - ' \ P - A ~ ~ I  1 

Noch recht rar sind die strukturell aufgeklar- 
ten Organokaliumverbindungen. Ein neues W. Massa 
Beispiel ist die Titelverbindung, in der KO q5 
an den Cyclopentadienylring gebunden ist 
und von den 0-Atomen dreier THF-Moleku- 
le (nicht gezeigt) koordiniert wird. Die An- 
ordnung der Benzylgruppen ermoglicht es, 3 THF, eine Organokaliumverbindung 
die Geometrie um das Kalium-Ion auch als 
trigonales, an zwei Flachen von Benzylgrup- 
pen iiberdachtes Prisma zu beschreiben. 

J. Lorberth*, S.-H. Shin, S. Wocadlo, 

Angew. Chem. 101 (1989) 793 . . ,794 

Pentabenzylcyclopentadienylkalium . 

mit ,,Klavierstuhl"-Geometrie 
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Die hoch diastereoselektive Osmylierung einer C = C-Bindung in Nachbarschaft 
zu einem Komplexfragment ist der Schliisselschritt des Aufbaus von 2 aus dem 
Butadien(tricarbony1)eisen-Komplex 1. Die Diole 2 lassen sich leicht in 3. 
Schliisselverbindungen der Synthese von 5,6-DiHETE und Lipoxin A, umwan- 
deln. R = SiPh,tBu; R' = Me; E = C0,Me. 

A. Gigou, J.-P. Lellouche, 
J.-P. Beaucourt *, L. Toupet, R. Grke 

AngeLi.. Chem. 101 (1989) 794 . . ,796 

Ein neuer Weg zu Schlusselbausteinen fur 

1 2 3 

S Pohl*, U Bierbach, 
W Saak 367 FeI,, I, und (Me,N),CS sind die Ausgangs- 

ersten Neutralkomplex von FeI, Diese Bil- 
dung von 1 macht es wahrscheinlich, daB ent- 
gegen der bisherigen Annahme Fe1,-Komple- 
xe nicht thermodynamisch instabil sind, 
sondern nur durch im UberschuB vorhande- 
nen Liganden zu Fe"-Verbindungen reduziert 
werden 

verbindungen fur die Synthese von I ,  dem C 5  C l  \*.b' qh c2 
' /,;)''P- Ty 

N 2  5 Angeu Chem 101 (1989) 796 797 / 

t L  

FeI,SC(NMe,),, em neutraler Thioharn- i& stoff-Komplex von Eisen(m)-iodid 
1 2 - \ 4 -  w 

1 

Off-resonance-Effekte in der 2D-INADE- M e 0  , J. Lambert, H. J. Kuhn, J. Buddrus* 
QUATE-NMR-Spektroskopie werden besei- 
tigt, wenn statt einfacher Pulse zusammenge- M e o ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ c  Angew. Chev?. 101 (1989) 797 . . ,798 
setzte Pulse verwendet werden. Zugleich M e 0  H 
wurde ein Anstieg der Signalintensitat bis Luckenlose Erkennung der C-C-Konnek- 
zum Dreifachen festgestellt. Damit konnen tivitaten durch zweidimensionale IN- 
Liicken bei der Bestimmung des C-Geriistes OMe ADEQUATE-NMR-Spektroskopie mit 
mit normaler INADEQUATE-Pulsfolge ge- 
schlossen werden. Eine erste Anwendung - 
Aufklarung der Struktur des Reaktionspro- 
dukts aus 1 und Persaure - wird vorgestellt. 

zusammengesetzten Pulsen 
1 

Die ersten Borol-Komplexe und zugleich die ersten Tripeldeckerkomplexe von 
Rhenium und Iridium wurden durch Ringliganden-Ubertragungen von 1 oder 2 
iiber Tripeldecker-Zwischenstufen wie 3 zu Komplexen wie 4 zuganglich. Damit 
ist neben der bisher postulierten monofacialen auch eine difaciale Verbriickung 

G. E. Herberich *, B. J. Dunne, 
B. HeRner 

Angew. Chem. 101 (1989) 798. . .800 
bei solchen Ubertragungen wahrscheinlich gemacht worden. 

1 2 3 4 

Tripeldeckerkomplexe als Zwischenstufen 
in Ringliganden-Ubertragungen 

Kurze Abstande zwischen den beiden Uber- 
gangsmetallzentren der drei kernigen Komple- 
xe 3 werden durch die Cokomplexierung von 
BazO bewirkt: CuzQ . . . CuZe 3.50, 
Ni2@ . . . Ni2@ 3.42 A. Der makrocyclische 
Ligand wird in Gegenwart von Ba2@ aus 
o-Phenylendiamin und 1 in Form des Kom- 
plexes 2 aufgebaut; aus diesem sind mit 
Kupfer- oder Nickelacetat die Komplexe 3 
zuganglich. 

F. C. J. M.  van Veggel, M. Bos, 

D. N. Reinhoudt * 

Angew. Chem. 101 (1989) 800 . . ,802 

OHCQOnOnOQCHO OH OH S. Harkema, W. Verboom, 

1 

~ ~ ~ ~ R ~ ( c F , s o , ) , ~ ~ N ~  Heteronucleare dreikernige Komplexe ei- 
nes makrocyclischen Liganden mit zwei 
,,weichen" (Cuz@, NiZ@) Metallzentren 
unter Cokomplexierung von BaZ0 

0' 'N 

2 , M = 2 H  
3, M = CuZo, Ni2@ 
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R C Haushalter*, F W Lai 

Angew Chem 101 (1989) 802 805 
I Die Hydrothermalreaktion von Na,MoO,, 

Mo, H,PO,, Et,NOH und H,O ergibt den 
Titelkomplex, dessen Struktur durch Tetrd- 

drophilie der M0,- und PO,-Bausteme /s\  -6-i raumcluster 

mere von [M~,P,O,,(OH),]~'-Einheiten 
1 (Mo = gestrichelte, P = punktierte, 0 = 

leere Kreise) gekennzeichnet 1st Die komple- 
xe Struktur des reduzierten Molybdanphos- 
phats laBt sich durch die unterschiedhche Hy- 

erkliren. 

[Et,Nl,"~,,Mo,,Pl7O,7(OH),ll . 
xH,O, ein mit zwolf NdO-Ionen und ei- 
nem H,PO,-Molekul gefullter Hohl- 

)- 

1 

Bestrahlen von Proteinen in einer Nicotinsaure-Matrix mit dem 266 nm-Licht 
eines Nd-YAG-Lasers ermoglichte erstmals die massenspektrometrische Be- 
stimmung von Molmassen bis 250000 Dalton. Da zur Massenbestimmung 
auch die Peaks von mehrfach geladenen Molekiil-Ionen und von Oligomer- 
Ionen herangezogen werden konnen, erreicht die Bestimmung eine Genauigkeit 
von ca. 0.1 %. Das Potential der Methode wurde an p-D-Galactosidase, Glu- 

M. Karas*, U. Bahr. A. Ingendoh, 
F. Hillenkamp 

Angew. Chem. 101 (1989) 805 . . ,806 

Laserdesorptions-Massenspektrometrie 
cose-Isomerase und Katalase demonstriert von Proteinen mit Molmassen zwischen 

I00000 und 250000 Dalton 

* Korrespondenzautor 

Neue Bucher 

Koordinationsverbindungen en gros und en detail 

Comprehensive Coordination Chemistry. The Synthesis, Reactions, Properties 
and Applications of Coordination Compounds (7 Bande) 
G. Wilkinson, R. Gillard, J. A. McCleverty 

P. Hofmann, F. H. Kohler, 
H.  Schmidbaur, W. A. Herrmann, 
C. Kriiger, H. P. Fritz 
Angew. Chem. 101 (1989) 806 

Carbocycle Construction in Terpene Synthesis 
Tse-Lok Ho 
Advanced Inorganic Chemistry (5. Aufl.) 
F. A. Cotton, G. Wilkinson 

Chemiluminescence 
A. K. Campbell 

G .  Frater 
Angew. Chem. 101 ( I  989) 81 0 
W Kaim 
Angew. Chem. 101 (1989) 81 1 
D. Mendenhall 
Angew. Chem. 101 (1989) 81 2 

Advanced Materials 

Review: High purity complex metal oxide powders with controlled compositions, 
size distributions and morphologies can be produced by aerosol processing. 
Regulated deposition of ceramic powders from a gas phase suspension leads to 
the formation of, for example, thick high- T, superconductor films. 

T. T. Kodas* 

Angew. Chem. 
Adv. Muter. 101 (1989) 81 4 . . ,826 

Generation of Complex Metal Oxides by 
Aerosol Processes: Superconducting Ce- 
ramic Particles and Films 

Communication: The title compound (see Fi- 
gure) is a new, easily accessible n-conjugated 
viologen polymer. Properties of particular in- 
terest are its conductivity of 1 x lo- ,  S cm-' 
and electroactivity in the potential region 
from -0.1 to -0.6 V vs. Ag/AgCl. 

A. Merz*, S. Reitmeier 

Angew. Chem. 
Adv. Mater. 101 (1989) 827 . . ,828 

Poly-[N,N-( 1,4-divinylbenzene-P,P'-diyl)- 
4,4'-bipyridinium dibromide), a Novel 
Conducting Viologen Polymer 

we, :I e 
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Communication: The advantages of in situ X-ray diffraction in clarifying the 
onset and nature of the distinct kinds of catalytic action exhibited by a lithium 
nickel oxide for the oxidation of methane at elevated temperatures are demon- 
strated. Active solids may possess structural features quite unlike those deduced 
from measurements conducted at  ambient temperatures and pressures empha- 
sizing the need for the development of in situ methods. 

I. J. Pickering, P. J. Maddox, 
J. M. Thomas* 

Angew. Chem. 
Adv. Muter. 101 (1989) 828 . . ,830 

Probing Changes in the Structure and 
Performance of a Lithium Nickel Oxide 
Catalyst by in situ X-ray Diffraction 
During the High-Temperature Oxidative 
Coupling of Methane 

I "" Communication: The structure of the 85 K Bi- 
Sr-Ca-Cu-0 superconductor has been investi- 
gated by means of high resolution electron 
microscopy combined with image simulation. 
An ordered one-in-five substitution of cal- 
cium by bismuth ions is proposed as the ex- 
planation for the observed superlattice for- 
mation. 

W. Zhou, A. I. Kirkland, 
D.  Mackay, A. R. Armstrong, 
M. R.  Harrison, D.  A. Jefferson, 
W. Y. Liang, P. P. Edwards* 

Angew. Chem. 
Adv. Muter. 101 (1989) 830 . . ,833 

High Resolution Electron Microscopy of 
the High-T, Superconductor 
Bi, + ,Sr,Ca, -,cu,o, + B  

- F. L. Dickert *, D. Zeltner 

Angew. Chem. 
Adv. Mater. 101 (1989) 833 . . .834 

Polymer Benzo[l 5Jcrown-5 Complexes as 
Sensor Materials for Solvent Vapors - 
Aromatic Halogenated Hydrocarbons 
and Polar Solvents 

Communication: For the first time thin layers 
of polymer-metal complexes with crown ether 
ligands (see figure) have been applied as sensor 
materials for the detection of solvent vapors. 
The hydrophobic properties of these films 
enable the detection through conductivity 
measurements of even halogenated and aro- 
matic hydrocarbons. 

-CH 

Conference Reports: Martensitic transformations are first order structural phase 
transformations which occur in a range of crystalline solids. A recent meeting 
in this field in Bochum, FRG, is reviewed by N .  Jost while W Kaysser reports 
that Las Vegas was the scene of a conference on particle technology. 

Angew. Chem. 
Adv. Mater. 101 (1989) 835 , . ,838 

Book Reviews: Angew. Chem. 

D. Behrens (Ed.): DECHEMA Corrosion Handbook, Vol. 3 reviewed by M.  Adv. Mater. 101 (1989) 839 . . ,842 

Stratman - T. Takagi: Ionized-Cluster Beam Deposition and Epitaxy reviewed 
by K. Ploog - M. B. Volf: Mathematical Approach to Glass reviewed by G. H. 
Frischat - R. W. Cahn (Ed.): Encyclopedia of Materials Science and Engineer- 
ing, Supplementary Volume 1 reviewed by W. A. Kaysser - K.  s. Goto: Solid 
State Electrochemistry and its Applications to Sensors and Electronic Devices 
reviewed by F. Beck - K. K. Schuegraf: Handbook of Thin-Film Deposition 
Processes and Techniques reviewed by H. von Klnel 

Conference Calendar: A nge MI. Chem . 
Adv. Mater. 101 (1989) 843 . . .848 

Neue Gerate und Chemikalien A-198 Bezugsquellen A-215 

Englische Fassungen aller Aufsatze und Zuschriften dieses Heftes erscheinen in der Juni-Ausgabe der Angewandten Chemie 
International Edition in English. Entprechende Seitenzahlen konnen einer Konkordanz im Juli-Heft der Angewundten Chemie 
entnommen werden. 
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