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Das Titelbild zeigt die Geruststruktur von (tBuCP), , des ersten Tetraphospha- 
Cubans, sowie schematisch die faszinierend einfache Entstehungsweise: der 
Phosphakohlenwasserstoff wird durch schlichtes Erhitzen von tBuC = P auf ca. 
130 "C erhalten. Mit dieser thermischen Cyclooligomerisierung eines Phos- 
phaalkins eroffnet sich eine neue Perspektive fur die schon jetzt vielfdtige 
Reaktivitiit dieser jungen Verbindungsklasse. Ferner zeichnet sich ab, daD nun, 
nachdem man die Chemie der polycyclischen Kohlenwasserstoffe bestens und 
die der Polyphosphane in Umrissen kennt, auch mit einer Chemie der polycy- 
clischen Polyphosphakohlenwasserstoffe zu rechnen ist, die sicherlich wichtige 
neue Erkenntnisse uber Strukturen und Bindungsverhiiltnisse bei Hauptgrup- 
penelement-Verbindungen zeitigen wird. Mehr fiber (tBuCP), berichten M. 
Re@ et al. auf S. 1035 ff. Titelbildgestaltung: Dipl.-Ing. Kkcius Mii//er, Kai- 
serslautern. 

Aufsatze 

Zntramolekulare Radikalreaktionen gehoren seit einiger Zeit zum Methodenar- 
senal des prlparativ arbeitenden Organikers. In jungster Zeit bemuht man sich, 
auch intermolekulare Radikalreaktionen fur gezielte Synthesen nutzbar zu ma- 
chen. Bei der Umsetzung von Funfring- und Sechsring-Radikalen mit Alkenen 
1aDt sich die Diastereoselektivitiit durch sterische und stereoelektronische Ef- 
fekte steuern. Beispielsweise fiihren bei den Radikalen 1-3 die zwei bzw. drei 
cis-stiindigen Substituenten zum ausschliefilichen cmti-Angriff von Acrylnitril 
oder Acrylsiiureester. 

B. Giese* 

Angot , .  Cl7ern. iOi (1989) 993.. . 1004 

Stereoselektivitiit intermolekularer Radi- 
kalreaktionen [Neue synthetische Metho- 
den (78)] 

1 2 3 

Fur eine orientierende Charakterisierung der 
in wiiBriger Losung ablaufenden Struktur- 
umwandlungen von Polynucleotiden, Pepti- 
den, Proteinen und Lipiden ist hiiufig eine 
kalorimetrische Untersuchung niitzlich. Es 
werden Aussagen uber die Stabilitit der Aus- 
gangszustande und uber die Kooperativitiit 
der Gesamtvorgiinge erhalten, nicht zuletzt 
dank in neuerer Zeit erzielter mefitechnischer 
Fortschritte. Die Abbildung rechts zeigt ein 
in der Arbeitsgruppe des Autors entwickeltes 
,,Differential-Power-Scanning"-Kalorimeter. 

T. Ackermann * 

Angew. Clzenz. iO/ (1989) 1005. .. 1016 

Kalorimetrische Untersuchungen an Bio- 
polymeren und Aggregaten von Phospho- 
I i p i d e n 
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Eine Hilfe beim Verstandnis der Strukturen vieler Hauptgruppenmetallverbindun- A. Haaland* 
gen kann die Einteilung von Bindungen in kovalente und dative sein, beispiels- 
weise um die unterschiedlichen Positionen des N-Substituenten in 1 und 2 oder Angew. Chem. 101 (1989) 1 0 1 7.. .lo32 
den drastischen Unterschied in der Lange der dativen N-Si-Bindung in 3 und 
4 , deren mittlere Si-C-Abstande sich nicht signifikant unterscheiden, zu erkla- Kovalente und dative Bindungen zu 
ren. Hauptgruppenmetallen, eine niitzliche 

Unterscheidung 

1 2 3 4 

Zuschriften 

Die in-situ-Beobachtung der Wechselwirkung zwischen Eluent und stationarer E. Bayer*, W Muller, M. Ilg, K. Albert 
Phase in chromatographischen Saulen wird erstmals durch NMR-Imaging er- 
moglicht. Dies ist eine Methode der Bildgebung auf Basis der magnetischen Angew. Chem. 101 (1989) 1 033.. ,1035 
Resonanzspektroskopie, die in der Medizin bei der Kernspin-Tomographie 
angewendet wird, bisher aber kaum Eingang in die Chemie gefunden hat. Mit Abbildung der chromatographischen 
dieser Methode konnen Aussagen uber den Zustand der Saule (z. B. Packungs- Trennung mit NMR-Bildgebung (NMR- 
qualitat und -dichte, Stromungsprofile) gewonnen und Substanzen auf ihrem Imaging) 
Weg in der Saule sichtbar gemacht werden. 

Eine bisher unbekannte Reaktionsmoglichkeit 4 t C E - P  1 T. Wettling, J. Schneider, 0. Wagner, 
von Phosphaalkinen, die thermische Cyclote- 
tramerisierung von 1, fuhrt in einem Schritt 
zur Titelverbindung 2 (65 h bei 130 “C in ei- 
nem Glas-DruckgefaD ohne Losungsmittel). 
2 ist blaBgelb und luftbestandig. Aul3erge- 
wohnlich sind die NMR-Signale der Kafig- 
Atome: S(I3C) = -29.07, c ~ ( ~ ’ P )  = +257.4. 

1 C. G. Kreiter, M. Regitz* 

Angew. Chem. I01 (1989) 1 035.. .I037 

Tetra-tert-butyl-tetraphosphacuban - die 
erste thermische Cyclooligomerisierung 
eines Phosphaalkins 

Interessante Effekte bei der Stapelung wurden 
beim chiralen zweikernigen Rhodium(1)- 
Komplex 1 beobachtet. Beide Metallatome 
sind Bestandteile einer einzigen eindimensio- 
nalen ,,Rhodiumkette“. Die Stapel bestehen 
abwechselnd aus zwei P- und zwei M-Helices. 
Als Folge von Stereoisomerie im Festzustand 
treten die energetisch unterschiedlichen Dia- 
stereomere (1R)-(P)-(IR) und (1 R)-(M)-(lR) 
auf. 

V. Schurig*, H. Gaus, P. Scheer, 
L. Walz, H. G. von Schnering 

Angew. Chem. I01 (1989) 1 037.. .I039 

oc’ \CO oc’ ‘co Eindimensionale Metallketten in chiraler 
Umgebung - Kristallstruktur von helica- 
lem Bis(dicarbonylrhodium(1))-3,3’-hexa- 
fluorglutaryl-bis-( 1 @-campherat 

O\ ,O 
Rh 

O\ / O  
R h  

( l R ,  1R)-l  

Ein Naturstoff mit geringer und je nach Her- 
kunft variabler Enantiomerenreinheit (ee = 
55-63 %) ist das aliphatische Enon Filberton 
2, das aktive Prinzip des HaselnuRaromas. 
Zur Zuordnung der (iiberwiegenden) absolu- 
ten Konfiguration [(S)] wurde ( 9 - 2  aus ( 9 - 1  
synthetisiert. Bei 2 hat die Konfiguration ent- 
scheidenden EinfluR auf den Geruch. 

J. Jauch, D. Schmalzing, V. Schurig*, 
R. Emberger, R. Hopp, M. Kopsel, 
W. Silberzahn, P. Werkhoff 

Angew. Chem. 101 (1989) 1039.. ,1041 
Isolierung, Synthese und absolute Konfi- 
guration von Filberton, dem aktiven Prin- 
zip des Haselnunaromas 

1 

, . I For the USA and Canada: ANGEWANDTE CHEMIE (ISSN 0044-8249) is published monthly by VCH Publishers, Inc., 303 N.W. 12th Avenue, Deerfield Beach 
FL 33442-1788; Telex 5 101 011 104 VCHPUB; Telefax (305)428-8201 ; Telephone (305)428-5566 or (800)422-8824. Second-class postage paid at Deerfield Beach 
FL 33441. Annual subscription price: US$426.00 including postage and handling charges. Rate for individuals whose institution already subscribes, who are retired 
or self-employed consultants: $ 165.00. - Printed in the Federal Republic of Germany. 
U.S. POSTMASTER: Send adress changes to ANGEWANDTE CHEMIE, 303 N.W. 12th Avenue, Deerfield Beach FL 33442-1788. 

A-258 Fortsetzung nachste Seite 



Reine Diastereomere in hoher Ausbeute konnen durch die unten skizzierte Reak- 
tionsfolge nach Umkristallisation oder Chromatographie erhalten werden. 
Abgebildet ist der stereochemische Verlauf fur R = n-Propyl, p-Chlorphenyl 
und 2-Furyl. 1, R = 3-Pyridyl, benotigt zwei Aquivalente ZnCl, zur Katalyse 
und reagiert stereochemisch entgegengesetzt. Auf der Basis dieser Reak- 
tion sind (a-Coniin und (9-Anabasin enantiomerenrein zuganglich (1 = 
@-N=CHR). 

H. Kunz*, W Pfrengle 

Angew. Chem. 101 (1989) 1 041.. .lo42 

Kohlenhydrate als chirale Matrices: Ste- 
reoselektive Tandem-Mannich-Michael- 
Reaktionen zur Synthese von Piperidin- 
Alkaloiden 

H + Diastereomer + Diastereomer 

Die asymmetrische Synthese chiraler, N-un- 
substituierter P-Aminosauren, die als Bestand- 
teile von Antibiotica und Naturstoffen inte- 
ressieren, gelingt rnit hoher Induktion, wenn 
Schiff-Basen (siehe 1 im obigen Beitrag) rnit 
Silylketenacetalen umgesetzt werden. Die so 
erhaltenen Ester (siehe rechts) lassen sich zu 
p-Aminosauren rnit freier Aminogruppe hy- 
drolysieren. 

H. Kunz*, D. Schanzenbach 

Angew. Chem. 101 (1989) 1 042.. .lo43 

Kohlenhydrate als chirale Matrices: Ste- 
reoselektive Synthese von p-Aminosauren 

Tetraaza(l4]annulene haben ahnliche Eigen- 
schaften wie Porphyrine und Phthalocyanine, 
lassen sich aber leichter rnit kationischen 
Gruppen substituieren. R in den Titelverbin- 
dungen 1 ist ein N-gebundenes Pyridyl-Kat- 
ion oder 4,4-Bipyridinyl-Dikation. 1 und sei- 
ne Metallkomplexe kommen z.B. als neue 

F. Adams, R. Gompper*, E. Kujath 

Angew. Chem. 101 (1989) 1 043.. .lo46 

Di( 1 -pyridinio)- und Di( 1 -bipyridindiio)- 
dihydrodibenzotetraa[ 141 annulene 

i 
N N  a; &I 
v 

Redoxsysteme und als Modelle fur orga- 
nische Supraleiter infrage. 1 

R 

Ein Weg zu neuen Donoren f ir  die Gewinnung 
organischer Metalle und Supraleiter konnte 
uber die Titelverbindungen fuhren. Anders 
als beim vorstehenden Beitrag sind die kat- 
ionischen Substituenten in 1 (siehe oben) 
uber ein C-Atom rnit dem Ring verknupft. 
Beim nebenstehenden Deprotonierungspro- 
dukt rnit X = - S - CH = CH - S - handelt 
es sich um ein Homologes des ,,Parade-Do- 
nors" Tetrathiafulvalen. 

F. Adams, R. Gompper* 

Angew. Chem. 101 (1989) 1046.. .lo48 

Di(4-pyridinio)-, Di(2-benzothiazolio)-, 
Di(2-[1,3-dithiolylio])- und Diformyltetra- 
aza[l4]annulene sowie Tetraaza[l4]an- 
nulenylen-homologe Tetrathiafulvalene 

N N  aN .\o 
5 i  cx 

Das C,-symmetrische (R,R)-Di-(a-methoxy- 
methylbenzy1)amin 1, das aus (R)-Phenylgly- 
cinol und a-Methoxyacetophenon syntheti- 
siert wurde, ergibt bei Metallierung rnit MleO OMe 

nBuLi ein Lithiumamid, das im Festkorper 
und in Losung als Dimer 2 vorliegt. 4-tert- 
Butylcyclohexanon konnte rnit dem Lithium- 
amid asymmetrisch deprotoniert werden. Lithiumamid 

D. Barr, D. J. Berrisford, R. V. H. Jones, 
A. M. Z. Slawin, R. Snaith, 

Angew. Chem. 101 (1989) 1 048.. .lo51 

Ein neues, chirales, koordinationsfahiges 

FE; (R,R)-1 J. F. Stoddart*, D. J. Williams 
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Einen Aufschwung der Se-N-Chemie konnte die Synthese von komplexstabili- 
sierten Se-N-Verbindungen in flussigem Ammoniak bewirken, bei der das Ar- 
beiten rnit isoliertem, sehr instabilem Se,N, vermieden werden kann. Werden 
zur Reaktionslosung aus SeCI, und flussigem Ammoniak Komplexe wie 1 
gegeben, kann man nach dem Erwarmen auf Raumtemperatur Se-N-Metalla- 
cyclen wie 2 isolieren, die beispielsweise rnit HBF, protoniert werden konnen. 
Die Rontgenstrukturanalyse des verwandten Komplexes 3 ergab im wesentli- 
chen planare P,PtSe,N,-Einheiten, die parallel und uberlappend gestapelt sind. 

cis-[PtC1,(Ph,PCH,CH2PPh2)] [Pt(Se,N2)(Ph,PCH,CH2PPh2)] [Pt(Se,N,H)(PMe,Ph),]Cl 

P. F. Kelly, I.P. Parkin, A. M. Z. Slawin, 
D. J. Williams, J. D. Woollins* 

Angew. Chern. 101 (1989) 1 052.. ,1053 

Platin-Komplexe der Anionen Se,N:@ 
und Se,N,H@; Rontgenstrukturanalyse 
von [Pt(Se,N,H)(PMe,Ph),]CI 

1 2 3 

Prazedenzlose Reaktivitat zeigt der N,- 

3,3,7,7,11,11 ,I 5,15-Octamethyl-l,5,9,13-te- 

den und Benzylbromid reagiert er in Toluol 
bei Raumtemperatur ohne Bestrahlung zu 
Mo“-Aryldiazenido- bzw. -Dibenzylhydrazi- 
do-Komplexen. Mit Methanol und Aceton 
entsteht NH, bzw. Me,C=N-N=CMe,; 
Phosphan-Analoga des Titelkomplexes ge- 
hen keine derartigen Reaktionen ein. Die 

[MoI(N,-p-C,H4C0,Me)(Me,[16] anS,)] ist 
rechts gezeigt. 

Ligand im Titelkomplex (Me8[l6]anS, = 

trathiacyclohexadecan): Mit Arylhalogeni- 

Nl2I ’ 

CI 21 I 

Struktur des Diazenido-Komplexes truns- v 

Zur polymeren “Polydecker-Verhindung” 1 und nicht zum erwarteten 
[Cp*TcO,] reagiert [Cp*Tc(CO),] mit H,O, - anders als die analoge Rhenium- 
verbindung, die [Cp*ReO,] ergibt. In der Struktur von 1 sind jeweils zwei 
Tc-Atome durch drei p-Oxoliganden verbriickt ; der Abstand zwischen diesen 
Tc-Atomen ist auljergewohnlich kurz. Die Koordination der Tc-Atome wird 
durch Cp*-Ringe vervollstiindigt (Cp* = C,Me,). 

. . . (p-O),Tc(C,Me,)[Tc(p-O),Tc(C,Me,)], . . . 1 

Wechselwirkungen irn aktiven Zentrnrn der Glutathion-Reduktase wurden rnit 
Rechnungen auf dem MNDO-Niveau (mit PM3-Parametrisierung) analysiert. 
Es zeigt sich, dalj die Reaktionspartner im Enzym in idealer Weise fur eine 
Hydridubertragung von NADPH auf FAD und fur die nucleophile Offnung 
einer Proteindisulfidbrucke durch FADH@ angeordnet sind. Die Rontgen- 
strukturanalyse allein hatte als Basis fur derartige Interpretationen nicht ge- 
nugt. 

Um Metall-Metall-Wechselwirkungen in Hetero-Zweikern-Komplexen systema- 
tisch untersuchen zu konnen, sind zunachst iibersichtliche, allgemeine Synthese- 
wege erforderlich. Schlusselzwischenstufe einer neuen Route ist 1. Die Verbin- 
dung laljt sich via 2 zu Komplexen umsetzen, deren Metallzentren durch die 
Bis(cyc1opentadienyl)methan-Brucke zusammengehalten werden. 

T. Yoshida*, T. Adachi, T. Ueda, 
M. Kaminaka, N. Sasaki, T. Higuchi, 
T. Aoshima, I. Mega, Y Mizobe, 
M. Hidai* 

Angew. Chern. 101 (1989) 1053.. ,1055 
N-Arylierung und N,N-Dibenzylierung 
von koordinativ gebundenem N, mit or- 
ganischen Halogeniden; Unterschiede 
in der Reaktivitat von trans-[Mo(N,),- 
(Me8[l6]anS,)] und seinen Phosphan- 
Analoga 

B. Kanellakopulos *, B. Nuber, 
K. Raptis, M. L. Ziegler* 

Angew. Chem. 101 (1989) 1055.. ,1056 

Eine polymere Technetiumverbindung der 
Zusammensetzung [Tc,O,(CSMe,)], 

R. Sustmann *, W. Sicking, G. E. Schulz * 

Angew. Chern. 101 (1989) 1 056.. ,1058 

Das aktive Zentrum der Glutathion-Re- 
duktase, ein Beispiel fur Nahezu-Uber- 
gangsstrukturen 

P. Harter*, G. Boguth, E. Herdtweck, 
J. Riede 

Angw. Chern. 101 (1989) 1058.. . 1059 
Erste heterodinucleare Komplexe rnit 
Bis(cyclopentadieny1)methan-Brucken 

1 2 

~~ 
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Die Perrhenat-katalysierte Zersetzung von a-Azidocarbonsaureestern 1 rnit 
Phosgen oder Diphosgen machte die 2-Isocyanato-2-alkensaureester 2 einfach 
zuganglich. Sie gehen alle iiblichen Additionsreaktionen an der Isocyanat- 
Gruppe ein, und der Ester rnit R = R' = H lafit sich zudem radikalisch poly- 
merisieren und eignet sich als Dienophil bei Diels-Alder-Reaktionen. R, R' 
z.B. H, Me, Ph. 

F. Effenberger*, C. Baumgartner, 
J. Kiihlwein 

Angew. Chem. 101 (1989) 1 059.. .lo61 

2-Isocyanato-2-alkenslureester ~ Synthe- 
se und Reaktionen 

R 0 R O  
I II < II 

[NaReO,] 
OMe + COClz(CI,COCOCI) -+ R ' y C ~ C / C \ O M e  R' / C K C H / C ,  

I I 
N3 NCO 

1 2 

Die konfigurative Stabilitat von Lithio(trifluormethy1)sulfonen wie 1 und 2 ist 
wesentlich hoher als die der Analoga, die Ph statt CF, enthalten. 1, das erste 
optisch aktive Lithiosulfon (C, wahrscheinlich tetraedrisch koordiniert), ist bei 
tiefen Temperaturen optisch stabil. Die Synthese aus dem Sulfon und die Proto- 
nierung verlaufen unter Erhaltung der Konfiguration. [2 . TMEDA], (C, pla- 
nar koordiniert) hat eine sehr kurze C,-S-Bindung. 

1 [PhCH,(Me)C - SO, - CF,]'Li@ [PhCH,(Ph)C - SO,-CF,]'Lie 2 

H.-J. Gais*, G. Hellmann, H. Giinther, 
F. Lopez, H. J. Lindner, S. Braun 

Angew. Chem. 101 (1989) 1 061 . . ,1063 

Sind Lithiosulfone konfigurativ stabil? 

Nur C,-symmetrisch ist die energetisch giinstigste Struktur des 7-Norbornadie- 
nyl-Kations nach ab-initio-Rechnungen rnit anspruchsvollen Basissatzen. Aus 
den theoretischen Strukturparametern berechnete '3C-NMR-chemische Ver- 
schiebungen stimmen sowohl fur 1 als auch fur das Norbornenyl-Kation 2 gut 
mit den experimentellen Werten uberein. 

M. Bremer, K. Schotz, 
P. von R. Schleyer *, U. Fleischer, 
M. Schindler, W Kutzelnigg, W Koch, 
P. Pulay 

Angew. Chem. f01 (1989) 1 0 6 3 . .  .lo67 

Das 7-Norbornadienyl-Kation : die 
NMR/IGLO-Bestatigung seiner rnit ab- 
initio-Methoden berechneten Struktur 

1 2 

Der Aufbau von a-Olefinen aus Ethen in Gegenwart von Homogenkatalysatoren 
ist technisch von groBter Bedeutung. Wie verliiuft diese Reaktion? Modellver- 
suche sprechen zugunsten des Nickelhydrid-Mechanismus : Mit Tricyclohexyl- 
phosphan (PCy,) konnten die Komplexe 1 und 2 abgefangen werden. 

1 2 

U. Miiller, W. Keim*, C. Kruger, 
P. Betz 

Angew. Chern. 101 (1989) 1 0 6 6 . .  ,1067 

[{Ph,PCH,C(CF,),O}NiH(PCy,)l: Hin- 
weis auf einen Nickelhydrid-Mechanis- 
mus bei der Ethenoligomerisierung 

Neue Komplexliganden sind in den Titelverbindungen 2 enthalten. Diese 
Verbindungen entstehen aus dem Anion 1, das in einer metallunterstiitzten 
Reaktion isomerisiert. An 2(M = Cu) wurde eine Rontgenstrukturanalyse 
durchgefiihrt. 2(M = Fe) kann leicht zum analogen Diaminopyrrolizidin-Fe"- 
Komplex reduziert werden. 

CN 

1 

CN CN 

2 

M. Bonamico, V. Fares*, A. Flamini*, 
P. Imperatori, N. Poli 

Angew. Chem. 101 (1989) 1 067.. .lo68 

N-Analoga von Metallacetylacetonaten: 
Bis(l,2,6,7-tetracyan-3,5-diimino-3,5-di- 
hydropyrrolizinido)metall(II) (Metall = 
Fe, Ni, Cu, Zn); Kristallstruktur der 
Kupferverbindung 
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Silanthione 2a und Silanselone 2b - durch intramolekulare SitN-Koordination 
stabilisiert - sind wie unten angegeben erhalten worden. Bei 2a, I-Naphthyl 
statt Phenyl, weist die Rontgenstrukturanalyse auf einen starken zwitterioni- 
schen Charakter hin, der die unerwartet geringe Reaktivitat gegenuber Nucleo- 
philen und Elektrophilen erklaren konnte (a, X = S; b, X = Se). 

P. Arya, J. Boyer, F. Carre, R. Corriu*, 
G. Lanneau, J. Lapasset, M. Perrot, 
C. Priou 

Angew. Chem. I01 (1989) 1 069.. .lo71 

S , ,  Se 
A 
oder CS, 

I 2 

Bildung und Reaktivitat von Verbindun- 
gen rnit Si-S- und Si-Se-Doppelbindun- 
gen; erste Rontgenstrukturanalyse eines 
Silanthions 

Pd(OAc), /Bu,NBr/K,CO, und Dimethylformamid, das sind die Reaktionsbe- 0. Reiser, M. Weber, A. de Meijere* 
dingungen, unter denen Norbornen selektiv rnit drei Molekulen Iodbenzol zu 
dern Kohlenwasserstoff 1 rnit einer an ein Norbornangerust anellierten 4-Phe- Angew. Chem. 101 (1989) 1 07 1 . . .lo72 
nyl-9,lO-dihydrophenanthren-Einheit reagiert. Photocyclisierung und zwei De- 
hydrierungen wandeln 1 in hoher Ausbeute in das Norbornen-anellierte Ben- Selektive 1 : 3-Kupplung von Norbornen 
zo[e]pyren 2 um. Analoge Domino-Heck-Kupplungen wurden auch mit und Iodbenzol; einfache Synthese Cyclo- 
Deltacyclen, Inden und [2.2]Paracyclophan-I ,9-dien beobachtet. aliphaten-anellierter Benzo[e] pyrene 

1 2 

H Schumann*, P. R. Lee, J. Loebel Zwei axiale Natrium- und drei aquatoriale 

Angew. Chem f01 (1989) 1073 . 1074 
Lanthanoidatome um das interstitielle Sauer- 
stoffatom kennzeichnen die trigonal-bipyra- 
midalen Lanthanoid-Komplexe 1, die aus 
Lanthanoidtrichloriden und Dimethylpyra- Trigonal-bipyramidale Lanthanoid-Kom- 
zohatriurn entstehen, wenn d d s  Losungs- plexe rnit interstitiellem Sauerstoffatom 
mittel Spuren von Wasser enthalt 

[Ln&-PZMe2)6(? 2-PZMe,),(~,-O)Na2(thf),l 

P' 
'd 

1, Ln = Y, Ho, Yb, Lu 
1 Ln = Y b  0 > 

Restwasser auf ausgeheizten (!) Glasoberflachen kann einen Reaktionsverlauf 
entscheidend beeinflussen. Das zeigten die Umsetzungen von Me,Ge rnit Alke- 
nen wie Acrylnitril und Alkinen wie Phenylacetylen in ,,wasserfreiem" Milieu, 
die in schlechten Ausbeuten 1 bzw. 2 lieferten. Reaktion in Gegenwart von 
Wasser undKieselge1 lieferte 1 und 2 nahezu quantitativ, wahrend Wasser allein 
die Ausbeute nicht erhohte. Dies spricht fur acide H-Atome, die durch Reak- 
tion des Wassers mit der Kieselgeloberflache entstehen, als unabdingbare Vor- 
aussetzung fur die Reaktion der eigentlich erwarteten Produkte rnit Wasser. 

W. P. Neumann*, H. Sakurai*, G. Billeb, 
H. Brauer, J. Kocher, S. Viebahn 

Angew. Chem. 101 (1989) 1 074.. ,1076 

Addition von freiem Me,Ge: an Alkene 
und Alkine in Gegenwart von Wasser auf 
Glaso berflachen 

(NC-CH, -CH, -GeMe,j,O (H,C= C(Ph) -GeMe, j20 
1 2 
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P. Espinet*, J. Etxebarria, M. Marcos, 
J. Perez, A. Remon, J. L. Serrano* 

Angew. Chem. 101 (1989) 1 076.. .lo78 

Ein neuer Weg zu ferroelektrischen Flus- 
sigkristallen; die erste Organoubergangs- 

Ein neuartiger Typ mesogener Molekiile und 
eine einfache Einfiihrung von Chiralitat in flus- 
sigkristalline Verbindungen ~ beides ist mit 
dem dachformigen 1 verwirklicht, das als Ge- 
misch dreier Diastereomere anfallt. 1 weist 
eine S,*-Mesophase zwischen 102 und 119 "C 
auf, und sein Schaltverhalten im elektrischen 
Feld folgt dem fur ferroelektrische Flussig- I = metall-Verbindung mit diesem Verhalten 
kristalle charakteristischen Gesetz. "'I cr.:\c 

I 
H C  C10"21° 17 a 

trans-1 

Gleichzeitig q2-Chelat- und q'-Bruckenligand sind die beiden Dithioliganden in 2, 
das bei der Reaktion von 1 mit NaBH, entsteht. Die Elektronenbilanz ergibt, 
daR das Addukt [Cy3P-CHS,IQ als 5e-Ligand fungieren muB. Die cisoide 
Anordnung der Liganden in 2 wird vermutlich durch attraktive Wechselwir- 
kungen zwischen den zentralen H-Atomen und den Mn- und S-Atomen begun- 
stigt (Cy = cyclo-C,H, l). 

D. Miguel, J. A. Miguel, V. Riera*, 
X. Solhns 

Angew. Chern. I O f  (1989) 1 078.. ,1079 

Ein Phosphan-Dithioformiat-Addukt als 
verbriickender 5e-Ligand in 0 C /PCY3 

I .s.c\H [Mn2(CO),{S2C(H)P(cyclo-c~Hi 1)3)21 
OC-Mn-S 

Mn-CO 

0 
&%o 

1 
2 

Pyridin-unterstiitzte H,-Addition an kationische Cobaltacyclen wie 1 durfte die 
Ursache dafiir sein, daR Alkine in Gegenwart von H, und [Co(py),]@ vorwie- 
gend reduktiv oligomerisieren, wahrend [Co(py),]@ allein ihre Cyclotrimerisie- 
rung zu Arenen katalysiert. Aus 2-Butin entstanden beispielsweise das konju- 
gierte Dien 2, ein konjugiertes Trien und das Tetraen 3. 

P. Biagini, A. M. Caporusso, T. Funaioli, 
G. Fachinetti* 

Angew. Chern. 101 (1989) 1 079.. . 1081 

Hydrooligomerisierung von Alkinen - 

eine neue katalytische Reaktion mit 
[Co(py),]@ als Promotor in Gegenwart 
von Wasserstoff 

L J 

1 2 3 

Der rnit Norbornadien vergleichbare Vierelek- B. W. Eichhorn, R. C. Haushalter*, 
tronen-Donor As? ist Bestandteil des orange- J. C. Huffman 
roten Ubergangsmetall-Clusteranions 1, das 
bei der Umsetzung von Rb3As, mit Tricarbo- Angew. Chem. I O f  (1989) 1 081.. ,1083 
nyl(q6-mesity1en)chrom entsteht. Niedrige 
CO-Streckschwingungsfrequenzen im IR- [As,Cr(C0)J3@ aus As:@ - eine anorga- 
Spektrum sowie kurze Cr-C-Bindungen bele- nische Nortricyclan-Norbornadien-Um- 
gen, dalj ein signifikanter Anteil der Elek- 
tronendichte auf das Cr-Atom ubertragen 
wird. 

W 

1 
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,,Push-pull"-Verbindungen 4 in guten Ausbeuten liefert die ungewohnliche Addi- 
tion von Carbonsaureamiden 2 an die auljerst reaktiven Alkinyltrifluormethyl- 
sulfone 1. Entscheidend fur den Ablauf dieser Reaktion ist die Aktivierung der 
Dreifachbindung in 1 durch die F,CSO,-Gruppe. Dimethylsulfoxid addiert 
sich ebenfalls spontan an l .  (R' = Alkyl, Aryl; RZ = H, Me; R3 = Alkyl) 

M. Hanack*, B. Wilhelm 

Angew. Chem. 101 (1989) 1083.. ,1084 

Addition von Carbonsaureamiden an Al- 
kinyltrifluormethylsulfone 

R 1 \  ,SO,CF, R', ,SO,CF, 
d /c=c, 40 ~ c=c.. 

NR: R2'Z\(3RZ 3" e R:N COR2 
R'-C-C-SO,CF, + R2-C, 

1 2 3 4 

Die photochemische Erzeugung von M(CO),-Fragmenten aus einfachen Car- 
bonylkomplexen und ihre Addition an X = Y-verbriickte Dreikerncluster bietet 
einen allgemeinen Weg zu Vierkernclustern, die eine Schmetterlingsgeriiststruk- 
tur haben, die im Detail von Art und Elektronenzahl des ungesgttigten Ligan- 
den XY abhangt (siehe Bild). Durch eine derartige Clustervergroljerung sollte 
sich die Reaktivitat der Liganden XY so verandern lassen, dalj praparativ 
nutzliche Umwandlungen moglich werden. 

H. Bantel, B. Hansert, A. K. Powell, 
M. Tasi, H. Vahrenkamp' 

Angew. Chem. 101 (1989) 1 084.. ,1085 

Ein systematischer Zugang zu 
[M,(CO), ,(p,-XY)]-Clustern vom 
Schmetterlingstyp 

Eine verbluffend hohe Stabilitat, die nicht al- @FQ+(jf Angew. Chem. 101 (1989) 1 085.. ,1087 
lein durch einen ,,Korsett-Effekt" zu erklaren 
ist, kennzeichnet das neue Tetrahedran 1 

schmilzt und erst bei ca. 180 "C in das Cyclo- 
butadien 2 iibergeht. Die SiMe,-Gruppe 1 2 [1.1.0.02~4]butan -, ein zweites Tetra- 
durfte wesentlich zur Stabilisierung beitra- 
gen, auDerdem konnte sie eine weitere Funk- 
tionalisierung des Tetrahedrans ermoglichen. 

G. Maier*, D. Born 

(0 = tBu, @- = SiMe,), das bei 162°C 0 9 @) 

Tri-tert-butyl(trimethylsi1yl)tricyclo 

hedran-Derivat 

Die Umsetzung von weiDem Phosphor mit Dimesitgldisilen in Toluol bei 40 "c' 
ergibt in 87 % Ausbeute das P,Si,-Bicyclobutan 1, das mit [(PPh3)2Pt(C,H4)] 
zum Hetero[l .l. llpropellan 2 weiterreagiert. 

M. Driess, A. D. Fanta, D. Powell, 
R. West* 

Angew. Chem. 101 (1989) 1 087.. .I088 

Synthese, Charakterisierung und Kom- 
plexierung eines ungewohnlichen P,Si,- 
Bicyclobutans rnit Schmetterlingsstruk- 
tur: 2,2,4,4-Tetramesitylll13-diphospha- 
2,4-disilabicyclo[l.1 .O] butan 

I I 1  

Ein planares Cu,Sb,-Geriist kennzeichnet die Mes Mes A. H. Cowley*, R. A. Jones', 
Struktur des Titelkomplexes 1, der unter Me,€', /Sb, ,PMe, 

PMe, 
Licht- und LuftausschluD im kristallinen Zu- 

rasch zersetzt. Das Cu'-Antimonid wurde 
durch Lithiierung von Mes,SbH rnit nBuLi 
und anschlieljende Umsetzung mit CuCl und 
Me,P in THF hergestellt. Mes,SbH, dessen 
Struktur gleichfalls bestimmt wurde, erhielt 
man aus Mes,Sb durch Reduktion rnit Li- 
Pulver und Protonierung mit Me,NHCl. 

C. M. Nunn, D. L. Westmoreland 

Angew. Chem. 101 (1989) 1 089.. .I090 

[Mes,SbCu(PMe,),], , das erste Cu'-Anti- 
monid 

\ I  

Me,p/Cu\Sb/Cu\  
stand maljig stabil ist, sich in Losung aber / \  

Mes Mes 

1 
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Bessere Elektronendonoren als TTF sind chinoide Analogd, deren Prototyp 4 
jetzt erstmals synthetisiert werden konnte. Wittig-Homer-Reaktion des Di- 
thiol-Derivats 1 mit dem Cyclopentadien-Addukt von Benzochinon, 2, ergibt 
3, das durch Retro-Diels-Alder-Reaktion zu 4 - dunkelrote Kristalle ~ gespal- 
ten werden kann. TTF wird bei +0.28 und +0.64 V (vs. SCE) oxidiert, 1 aber 
schon bei -0.11 und -0.04V (vs. SCE). 

Y. Yamashita*, Y. Kobayashi, T. Miyashi 

Angew. Chem. 101 (1989) 1 090.. .lo91 

p-Chinodimethan-Analoga von Tetra- 
thiafulvalen 

I-\ 

# H P(OMe)2 

A 
1 

t 

2 

4 3 

Aus Isocyanaten und monosubstituierten Alkenen entstehen an (Lig)Nio unter 
C-C-Kupplung Azanickelacyclen wie 1. Durch gezielte Variation der Liganden 
(Lig) sowie Ausnutzung sterischer und/oder elektronischer Effekte kann entwe- 
der das P-H-Atom am Ring oder das exocyclische p-H-Atom aktiviert werden; 
in Folgereaktionen entstehen dann mit hoher Selektivitat katalytisch die beiden 
isomeren Carbonsaureamide 2 bzw. 3. 

Lig)Ni: N A0 
Ph 

2 1 3 

H. Hoberg*, D. Guhl 

Angew. Chem. 101 (1989) 1 0 9 1 . .  ,1092 

Nickel(o)-katalysierte Herstellung isome- 
rer Carbonsaureamide - ligandgesteuerte 
P-H- oder r-H-Eliminierung 

Bei der intramolekularen Rekombination von Diradikalen ist die Energiebarriere 
sehr stark von deren Struktur abhangig. Fur das Titeldiradikal2 konnte mit der 
Sauerstoffabfangreaktion eine Barriere von nur 2.4 kcal mol- bestimmt wer- 
den. Es ist das erste Mal, darj eine derart kleine Energiedelle kinetisch exakt 
gemessen wurde. 

W. R. Roth*, F. Bauer, K. Braun, 
R. Offerhaus 

Angew. Chem. 101 (1989) 1 092.. .lo94 

Energiedelle von Diradikalen; 4-Methy- 
len-1,3-cyclopentandiyl 

~ 

* Korrespondenzautor 

Neue Bucher 

Advances in Boron and the Boranes 
J. F. Liebman, A. Greenberg 

Analytical Artifacts: GC, MS, HPLC, TLC and PC 
B. S. Middleditch 

P. Paetzold 
Angew. Chem. 101 (1989) 1095 
H. Engelhardt 
Angew. Chem. 101 (1989) 1096 

Vom Radiothor zur Uranspaltung. Eine wissenschaftliche Selbstbiographie 
0. Hahn Angew. Chem. 101 (1989) 1097 
Chemical Carcinogens. Activation Mechanisms, Structural and Electronic Fac- 
tors, and Reactivity Angew. Chem. 101 (1989) 1098 
P. Politzer, F. J. Martin, Jr. 

G. Herrmann 

G. Boche 

Theory and Methods of Calculation of Molecular Spectra 
L. A. Gribov, W. J. Orville-Thomas 

Art in Organic Synthesis 
N. Anand, J. S. Bindra, S. Ranganathan 

L. S. Cederbaum 
Angew. Chem. 101 (1989) 1099 
W.-D. Fessner 
Angew. Chem. 101 (1989) 1099 
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Advanced Materials 

Editorial Essay: The funding of the materials science research effort in British 
universities and polytechnics has recently been reorganized with the founding of 
the Materials Science and Engineering Commission of the SERC. The chair- 
man of the committee assesses Britain’s performance in materials science and 
outlines the aims and objectives of the funding bodies in the UK. 

C. J. Humphreys* 

Angew. Chem. 
Adv. Muter. 101 (1989) 1 1 03.. . 1104 

Materials Science and Engineering in 
Britain 

Review: The presidential address to the chem- 
istry section of the British Association for the 
Advancement of Science (BAAS) to be given 
in Sheffield in September, by John M. Thom- 

J. M. Thomas* 

Angew. Chem. 
~ d v .  Mater. 101 (1989) I 105.. . I1  14 

as (see picture) concentrates on the roles that 
catalysts play in chemical synthesis both in Advanced Catalysts: Interfaces in the 
industry and in a biological environment. Physical and Biological Sciences 

Review: The future of mankind will be influenced by our attitudes towards the 
overuse of today’s materials and to the development and exploitation of new 
ones. Current supply and demand trends are analyzed and themes of future 
significance are examined, which include microstructure control and the design 
of functional materials. 

E. D. Hondros*, E. Bullock* 

Angew. Chem. 
Adv. Muter. 101 (1989) 1 1 14.. ,1123 

Materials for the Next Millenium 

Review: Semiconductor properties resulting 
from quantum confinement effects can be engi- 
neered using molecular beam epitaxy (MBE), >. 

a method of depositing materials in thin 
films. The dynamics of thin film growth are 
examined, the production of quantum wells, f 1 
superlattices and quantum wires is described 11 
and recent modifications to the method, 
based on flux interruption, are reported. 

T me 

Review: The synthesis of molecular cages, 
belts and strips opens up new areas of technol- 
ogy for exploitation. Solvent specific sensors 
are one possible use of cage molecules called 
carcerdnds (see figure). A series of Diels-Al- 
der reactions under tight stereochemical con- 
trol are used in a remarkably efficient manner 
to produce the structures. 

B. A. Joyce* 

Angew. Chem. 
Adv. Muter. 101 (1989) 1 124.. . 1129 

Tailoring Semiconductor Crystals to 
Atomic Dimensions 

F. H. Kohnke, J. P. Mathias, 
J. F. Stoddart* 

Angew. Chem. 
Adv. Mater. 101 (1989) 1 129.. ,1136 

Structure-Directed Synthesis of New Or- 
ganic Materials 

Review: Thin film epitaxial semiconductor structures of widely varying but con- 
trolled compositions and thickness can be prepared using MOCVD. The perfor- 
mance of the method is gauged against molecular beam epitaxy (MBE) and 
spray pyrolysis, and comment is made on the direction in which this area of 
research is going, for example, towards the processing of high-ir, superconduc- 
tors and ferroelectric oxides. 

J. 0. Williams* 

Angew. Chem. 
Adv. Muter. 101 (1989) 1 136.. ,1146 

Metal Organic Chemical Vapor Deposi- 
tion (MOCVD) -Perspectives and Pros- 
pects 
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Communication: Liquid crystals based On ,,,,,,,,I,,, ? H * 1  .............._.__ I,:, LH, -I,?,, 
defined physical characteristics have been syn- 
thesized by varying the type and ratio of the 
laterally attached mesogenic side chains. Ap- 
plications in integrated optics and optical 

G. W. Gray*, J. S. Hill, D. Lacey 

Angew. Chem. 
Adv. Muter. 101 (1989) 1 1 46.. . 1148 

Siloxane Copolymers with Laterally and 

Chains 

L I  polysiloxane copolymers (see figure) with well L ,&,,,J* ICH.,, 6 c * n ~ i o ~ ~ o ~ ~ ~ o c ~ t 4 ~  

1 Terminally Attached Mesogenic Side storage are envisaged. CN 

Communication: Organic Polyelectrolytes '' H.-U. Simmrock, A. Mathy, 
(I-VII) known as Ionenes, with unique combi- 

Abbe number (V,, see figure) now compete 
with inorganic glasses for application in op- 
tics. Variation of the counterions allows the 
tuning of their chemical and optical proper- 
ties. and Low Optical Dispersion 

.8" L. Dominguez, W H. Meyer*, G. Wegner 

Angew. Chem. 
A h .  Muter. 101 (1989) 1 148.. . 1149 

Polymers with a High Refractive Index 

nations of high.refractive index (N,) and high ,," I"organll gi05rer 

11" 

, s o  

liD 
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Research News: The hitherto mysterious relationship between the quantum and 
classical descriptions of solid state dynamic processes has been reexamined 
recently. It has been found that quantum theory has been missing important 
features such as symmetry breaking and Berry's phase, the incorporation of 
which does away with the rather fuzzy Copenhagen interpretation and rational- 
izes solid state behavior. 

S. Clough* 

Angew. Chrm. 
Adv. Muter. I01 (1989) 1 150.. .1152 

Gauge Theory - A New Outlook on Solid 
State Dynamics 

J. P. Rabe* 

Angew. Chem. 
Adv. Muter. 101 (1989) 1 1 53.. ,1154 

Research News: The lack of electrical conductivity and the constant molecular 
mobility of organic molecules have, in the past, restricted the successful imaging 
of these systems by STM. Recently, however, a number of new organic systems 
have been imaged. Jiirgen Rube reports on these new developments and in the 
future will write regularly for ADVANCED MATERIALS on surface analysis 
techniques especially scanning microscopy methods. Imaging Organic Molecules with the 

Scanning Tunneling Microscope 

Research News: A slight mismatch between the lattice parameters of two inter- 
grown "coherent" phases can cause internal stresses within a two phase alloy 
which can modify the shapes of the dispersed phase particles. Recent studies by 
both metallurgists and geologists have been aimed at understanding this and 
other stress related phenomena. 

R. W. Cahn* 

Angew. Chem. 
Adv. Muter. 101 (1989) 1 1 54.. . 1156 

Phase Equilibria under Stress 

Research News: Rubber elasticity in macro- 
molecules on which the tire industrv ffor ex- 

M. BallaufP \ 
Angew . Chem . 
Adv. Muter. 101 (1989) 1 156.. ,1157 

Networks Composed of Rigid Rod Poly- 
mers 

a \  

ample) relies is the result of the arrangement 
of the polymer chains as shown in the figure, 
crosslinked, and connected by flexible hinges. 
In two recent publications a theory describ- 
ing this elasticity has been proposed. Mutthi- 
us BulluufJ reviews this new work and will, in 
the future, run a regular column in AD- 
VANCED MATERIALS on polymer related 
topics. 

\ 

Conference Reports 1158 Book Reviews 1163 Conference Calendar 1167 

Neue Gerate und Chemikalien A-270 Bezugsquellen A-287 

Englische Fassungen aller Aufsatze und Zuschriften dieses Heftes erscheinen in der August-Ausgabe der Angewandten Chemie 
International Edition in English. Entsprechende Seitenzdhlen konnen einer Konkordanz im September-Heft der Angewandten 
Chemie entnommen werden. 
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I I 
"You guys are always ahead of time" war einer der ersten Kommentare zu ADVANCED MATERIALS, das in diesem 
Heft zum 14. Ma1 enthalten ist. Von Anfang an stiel3 ADVANCED MATERIALS auf sehr groBes Interesse bei den Lesern 
und auf starke Resonanz bei Autoren. Vom zweimonatlichen Erscheinen mul3te deshalb rasch auf monatliches umgestellt 
werden, und im Laufe dieses Jahres ist der Umfang stetig weiter gewachsen. Seit Juni werden neben Editorial Essays, 
Reviews, Research News und Conference Reports auch Short Communications publiziert. 

Angesichts der zunehmenden Bedeutung der interdiszipliniiren Materialforschung wollen wir das rasche Wachstum von 
ADVANCED MATERIALS fordern. Deshalb wird ADVANCED MATERIALS, das ja auch schon jetzt separat bezieh- 
bar ist, mit Beginn des kommenden Jahres ganz verselbstandigt. Dann konnen wir Sie noch intensiver und aktueller uber 
Entwicklungen in der Polymer- und Keramikforschung, bei dunnen Filmen und Flussigkristallen, Sensoren und Kataly- 
satoren, Superlegierungen, Supraleitern etc. informieren. PS: Bestellen Sie (oder Ihr Bibliothekar) rechtzeitig 
ADVANCED MATERIALS fur 1990. 
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Angewandte on line 

Seit dem 1 .  April 1989 ist der gesamte Text der ANGEWANDTEN CHEMIE International Edition in English ruckwirkend 
ab Januar 1988 iiber STN International on line verfugbar. STN steht fur ,,The Scientific and Technical Information 
Network" und wird in Nordamerika von Chemical Abstracts Service, in Europa vom FIZ Karlsruhe und in Japan vom 
Japanischen Informationszentrum fur Wissenschaft und Technik betrieben. Die englische Ausgabe der ANGEWANDTEN 
CHEMIE kann unter dem File-Code CJVCH on line fur Recherchen genutzt oder auch schlicht gelesen werden. 
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