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Das Titelbild zeigt ein Kalottenmodell eines Komplexes, der zum Verstindnis
der biologischen Stickstoff-Fixierung beitragen konnte. Dieser ProzeB wird
durch Nitrogenasen katalysiert. Das dominierende Metall in allen Nitrogena-
sen ist Eisen in einer Koordinationssphire von Schwefel; die meisten Nitroge-
nasen enthalten auch noch Molybdidn und einige Vanadium. In jiingster Zeit
wurde aber auch ein Nitrogenase-Typ charakterisiert, der ausschlieBlich Eisen
aufweist. Im abgebildeten Modellkomplex ist das duBerst instabile Diazen
(HN=NH) an zwei Eisenatome gebunden, die zusitzlich von jeweils vier
Schwefel- und einem Amin-Stickstoff-Donor pseudo-oktaedrisch koordiniert
sind. Diazen ist das erste 2e®-Reduktionsprodukt von N,. AuBer durch die
Komplexierung und die starke sterische Abschirmung wird Diazen durch kraf-
tige Wasserstoffbriicken stabilisiert. Mehr iiber diese bioanorganische Modell-
verbindung — dieses Heft enthdlt noch andere wichtige Beitrige zu diesem
Thema - berichten D. Sellmann et al. auf Seite 1244f.
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Aufsatze

Dafl die lipophilen Ester 1 hydrophile Ionen COOR C H, V. Prelog*, M. Kovacevi¢, M. Egli

vom Typ 2 von deren Spiegelbild unterscheiden H_(‘;AOH H—C—OH

konnen, 148t sich durch Verteilung zwischen HO-C‘-H H_é_ffm Angew. Chem. 101 (1989) 1 173...1178
wiBriger und lipophiler Phase untersuchen. ! | 3

Die Befunde kénnen anhand von Diamant- COOR CH, Lipophile Weinsdureester als enantiose-
gittersektor-Modellen fiir die (nicht isolierba- 1 2 lektive Ionophore

ren) Komplexe zwischen 1 und 2 interpretiert

werden.

Das Ultraspurenelement Mangan als essentieller Bestandteil beispielsweise des
aktiven Zentrums im Photosystem II hat Anorganiker zur Synthese und Unter-
suchung vor allem zwei- und vierkerniger Mn"-, Mn™-, Mn!V-, Mn"Mn""- und
Mn"Mn'Y-Komplexe mit O,N-Donoratomen und verbriickenden Q,N-Ligan-
den inspiriert. Dabei wurden zum Teil verbliiffende Ahnlichkeiten der elek-
tronischen und spektroskopischen Eigenschaften von Modellverbindungen
und Manganoproteinen festgestellt. Das hohe Niveau, das die ,,Bioanorga-
nische Chemie* erreicht hat, wird in diesem Beitrag beispielhaft dargestellt.

K. Wieghardt *
Angew. Chem. 101 (1989) 1179, 1198
Die aktiven Zentren in manganhaltigen

Metalloproteinen und anorganische Mo-
dellkomplexe
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Die Bildung ringférmiger Verbindungen hat die Organiker schon immer faszi-
niert; die Untersuchung von Carbo- und Heterocyclen war und ist jedoch
immer von den Synthesemdglichkeiten abhingig. Mit Ubergangsmetallen —
speziell Palladium(o) — als Katalysatoren hat sich die Palette der zugénglichen
cyclischen Verbindungen in den letzten Jahren stark erweitern lassen. Dabei
nehmen die Titelreaktionen (Beispiel siche unten) wegen ihrer auBerordentli-
chen Chemo-, Regio- und Diastereoselektivitit sowie der sich abzeichnenden
Moglichkeiten zur Entwicklung enantioselektiver Reaktionen einen hohen
Rang ein.

PhSO,

H \ -CO,CHs
OAc NaH, THF 2
COLCHy  (PhyP),Pd !
5% f
SO,Ph

B. M. Trost*
Angew. Chem. 101 (1989) 1199, 1219
Cyclisierungsreaktionen iiber Palladium-

katalysierte  allylische  Alkylierungen
[Neue synthetische Methoden (79)]

Die Wechselwirkung von Licht mit Materie erschopft sich nicht in physikali-
schen Phdnomenen — Licht kann auch die chemische Beschaffenheit der Mate-
rie beeinflussen. Drei Arten von lichterzeugten Verdnderungen kénnten das
Interesse der friilhen Chemiker erweckt haben: Farbianderungen, die Entwick-
lung von Gasblasen und die Ausscheidung eines Photoprodukts, das schwerer
16slich ist als die Ausgangsverbindung. Im Laufe des 18. und 19. Jahrhunderts
wurde eine Fiille photochemischer Reaktionen entdeckt. Unter den Forschern,
deren Namen untrennbar mit der Photochemie verbunden sind, sei Ciamician
hervorgehoben, der die Photochemie als eigenstidndiges Teilgebiet der Chemie
etablierte.

H. D. Roth*
Angew. Chem. 101 (1989) 1220...1234

Die Anfiange der Organischen Photoche-
mie

Kann der anorganisch oder metallorganisch orientierte Chemiker bei der Weiter-
entwicklung der III/V-Halbleiter helfen? Die Autoren bejahen diese Frage und
stellen eine Reihe von III/V-Verbindungen mit starken Bindungen zwischen
und leicht abspaltbaren Substituenten an den I1I/V-Elementen vor, die weniger
pyrophor und giftig sind als die derzeit beispielsweise in der GaAs- und InP-
Produktion verwendeten Reagentien. Genannt sei hier nur das Hydrid
[fBu,GaAsH,];, das in festem Zustand bei Raumtemperatur stabil ist, sich in
Losung jedoch glatt in feinverteiltes, amorphes GaAs zersetzt.

A. H. Cowley*, R. A. Jones*
Angew. Chem. 101 (1989) 1235... 1243
Niedermolekulare III/V-Komplexe, ein

moglicher neuer Weg zu Galliumarsenid
und verwandten Halbleitern

Zuschriften

Wie werden bei der Reduktion von N, durch
Nitrogenasen energetisch extrem ungiinstige
Zwischenstufen stabilisiert? Durch Komple-
xierung, sterische Abschirmung und starke
Wasserstoffbriicken! Diese Antwort liefert
der Komplex 1. In 1 ist Diazen (HN=NH)
durch Bindung an Fe-Zentren stabilisiert, die
ausschlieBlich von biologisch vorkommen-
den Donoratomen umgeben sind. Somit ist 1
-in funktioneller und struktureller Hinsicht ein
Modellkomplex fiir die enzymatische N,-Fi- 1
xierung.

D. Sellmann *, W. Soglowek,
F. Knoch, M. Moll

Angew. Chem. 101 (1989) 1244 1245

Nitrogenase-Modellverbindungen:
[u-N,H,{Fe(,,N,S,“)},], der Prototyp
fiir die Koordination von Diazen an Ei-
sen-Schwefel-Zentren und seine Stabilisie-
rung durch starke N-H - - - S-Wasserstoff-
briicken
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P

Zwei Norbornan-analoge P,-Einheiten in neu-

B

artiger Verkniipfung kennzeichnen das erste P\/ ‘;\P R

strukturell charakterisierte Tetradecaphos- gy P\P/ \\ /‘pR
phan 1, das bei der Thermolyse eines \\ e
p——>P"

Gemischs aus bi- und tricyclischen Isopro-
pylphosphanen gebildet wird. Laut "H{*!P}-
NMR-Spektren steht das im Kristall vorlie-
gende Konfigurationsisomer in Loésung mit
zwei Diastereomeren im Gleichgewicht.

1,R=iPr

M. Baudler *, H. Jachow, B. Lieser,
K.-F. Tebbe, M. Fehér

Angew. Chem. 101 1989) 1245.. 1247

P, 4iPr, — das erste hexacyclische Organo-
phosphan

Was in Losung nicht méglich ist, gelingt in der Gasphase bequem durch ,,charge-
stripping**-Massenspektrometrie: die Erzeugung von Dikationen aus Radikal-
kationen acyclischer Thioether (z. B. 1 — 2). Die Ionisierungsenergien der Oxi-
dation bestétigen sehr gut die Voraussagen von qualitativen MO-Uberlegungen
zur Bindungssituation in 3e/2¢c-Radikalkationen.

1®——> 2

A

T. Drewello, C. B. Lebrilla, K.-D. Asmus,
H. Schwarz*

Angew. Chem. 101 (1989) 1247 .. 1249

Dithia-Dikationen aus cyclischen und
acyclischen Vorldufern durch Gasphasen-
oxidation (,,charge stripping*) von 3e/2c-
Radikalkationen

In Abwesenheit hydrophober Effekte hingt die
Triebkraft der Komplexbildung zwischen
neutralen Wirt- und Gastmolekiilen (z.B.
Cryptophan E und Halogenmethanen) von
mehreren Faktoren ab: Sind GroBe und
Form passend wie im CHCIl;-Komplex 1, ist
die Komplexierung enthalpiegesteuert, und es
entstehen stabile Ubermolekiile (,,van-der-
Waals-Molekiile*).

J. Canceill, M. Cesario, A. Collet*,
J. Guilhem, L. Lacombe, B. Lozach,
C. Pascard

Angew. Chem. 101 (1989) 1249, 1251
Struktur und Eigenschaften des Crypto-

phan-E/CHCI;-Komplexes, eines stabilen
van-der-Waals-Molekiils

Ein delokalisiertes quasi-freies n-Elektron im
Radikalkation von 1 lieB sich ESR-spektro-
skopisch und durch Messungen mit einem

SQUID-Magnetometer nachweisen. Salze CH

von 1'® wurden durch elektrochemische Oxi-

dation von 1 an Pt-Draht in Form blaugrii-

ner Einkristalle erhalten. Nach cyclovoltam- s CHs g CH,

metrischen Messungen ist auch das Dikation
17® relativ stabil ; es hat moglicherweise einen
Triplett-Grundzustand. 1

A. Renault, D. Talham, J. Canceill,
P. Batail, A. Collet, J. Lajzerowicz *

Angew. Chem. 101 1989) 12571 .. 1252
Cryptophan-Radikalkationen als Kom-

ponenten  dreidimensionaler =~ Charge-
Transfer-Salze

@ o
Als Syntheseaquivalent von H— C=N—N—H ist die Titelverbindung 1 aufzu-
fassen: Ihre Si-N- und sogar Si-C-Bindung sind leicht zu spalten. So lagert sich
1 photochemisch zum Carbodiimid um. Mit Dipolarophilen bildet es bei
Raumtemperatur die erwarteten [2 + 3]-Addukte.

1) BuLi

® O
- iPr,Si—C=N—N-SiiPr, 1
2) iPr,SiCl

iPr Si—C—H

2

F. Castan, A. Baceiredo, G. Bertrand *
Angew. Chem. 101 (1989) 1253.. 1254

Ein destillierbares C- und N-silyliertes Ni-
trilimin

Eine vielversprechende Elektronendonorkom-
ponente fiir die Synthese von organischen
Metallen ist das planare, zentrosymmetrische
1, das durch reduktive Dimerisierung von Di-
bromthienothiophen in bis zu 14 % Ausbeute 1
erhalten wurde. Es 1Bt sich elektrochemisch

reversibel oxidieren, aber auch zu einem leit-

fihigen Polymer (x = 0.06 S cm™!) umsetzen

und bildet mit Tod einen leitfihigen 1:1-Kom-

plex (0.11 Scm™1!).

Y. Kono, H. Miyamoto, Y. Aso,
T. Otsubo, F. Ogura*, T. Tanaka,
M. Sawada

Angew. Chem. 101 (1989) 1254 1255

3,3":4,4'-Bis(thieno[2,3-b]thiophen), ein
neuartiges kondensiertes Heteroaren

Fortsetzung ndchste Seite

A-301



DNA -angreifende Agentien sind fiir die Molekularbiologie und fiir die Pharma-
zeutische Chemie von grofiem Interesse. Auf der Basis der Garrett-Braverman-
Reaktionssequenz wurden nun die Titelverbindungen entwickelt; 1-3 sind Bei-
spiele. Sie konnen ®X174-DNA pH-abhingig spalten (maximale Aktivitit bei

pH 8.5).
e
S H
1 2 3

K. C. Nicolaou *, G. Skokotas,
P. Maligres, G. Zuccarello,

E. J. Schweiger, K. Toshima,

S. Wendeborn

Angew. Chem. 101 (1989) 1255, 1257
Eine neue Klasse DNA-spaltender Ver-

bindungen: pH-abhdngige DNA-Spal-
tung durch Propargyl- und Allenylsulfone

Ein groBer UberschuB an Reduktionsmittel und Arbeiten bei starker Verdiinnung
machten 1 geméB (a) isolierbar. Die Disproportionierung von 1 in Phenalen
und Phenalenon wird durch protische Verbindungen stark beschleunigt: keine
Reaktion in CDCl;, Halbwertszeit nach Zusatz von HOAc (HOAc: 1 = 1:30)
30 min. Carbinole, die sich von stabilen Carbenium-Ionen ableiten, sind gene-
rell sehr labil, so daBl der hier vorgestellte Zugang zu 1 von allgemeinerer
Bedeutung ist.

6] OH
- e
‘O + NaBH,/CeCl, —> ‘O (@)

1

Y. Sugihara, H. Kawanaka, I. Murata*
Angew. Chem. 101 (1989) 1258.... 1259

1-Phenalenol: Isolierung und Dispropor-
tionierung

Selbstreplikation in chemischen Minimalsystemen ist Ziel und Herausforderung
zugleich der Bioorganischen Chemie, die sich unter anderem mit dem Ursprung
des Lebens auf der Erde auseinandersetzt. Auf dem Weg zu Modellsystemen
aus Nucleinsdurebausteinen, die unter Replikase-freien Bedingungen selbstre-
plizierend sind, konnte ein wichtiges Teilziel erreicht werden: der Nachweis,
daB eine selbstkomplementire Matrize bei der Synthese sequenzhomologer
Oligonucleotide den Aufbau ihrer eigenen Sequenz mit hochster Selektivitat
beschleunigt.

G. von Kiedrowski*, B. Wlotzka,
J. Helbing

Angew. Chem. 101 (1989) 1259, 1261

Sequenzabhingigkeit matrizengesteuerter
Synthesen von Hexadesoxynucleotid-De-
rivaten mit 3'-5-Pyrophosphatverkniip-
fung

¢~ und n-Wechselwirkungen sollten die Struk- e o
tur von Salzen wie N-Lithiopyrrol im Fest- Q:’jlhu)u
korper priagen. Wihrend diese theoretische
Voraussage fiir die leichten Alkalimetalle ex-
perimentell nur teilweise bestdtigt werden
konnte, weisen die héheren Homologen Ka-
lium und Caesium in ihren Carbazolsalzen
tatsdchlich Multihapto-Koordinationszahlen
von acht bzw. neun und acht auf. Als Beispiel
ist die Struktur des C;-symmetrischen Dimers
des Caesiumsalzes gezeigt.

|[lll
\o:

K. Gregory, M. Bremer,
P. von R. Schleyer *, P. A. A. Klusener,
L. Brandsma

Angew. Chem. 101 (1989) 1261 ... 1264

N-Caesiocarbazol - pmdta und N-Kalio-
carbazol - pmdta (pmdta = N, N,N' ,N",N"-
Pentamethyldiethylentriamin); Kationen-
groBe und Multihapto-Koordination

Ein kleinerer C-C-Abstand und zugleich eine niedrigere Rotationsbarriere, das
sind laut ab-initio-Rechnungen an Ethan die Folgen einer VergroBerung des
H-C-C-Winkels. Daher ist in Verbindungen wie Bicubyl mit ,,zuriickgeboge-
nen‘‘ Substituenten an der zentralen C-C-Bindung diese Bindung viel kiirzer als
eine normale C-C-Einfachbindung. Da die WinkelvergroBerung eine Rehybri-
disierung mit einem hdheren s-Charakter der C-C-Bindung bewirkt, kann die
Bindung in Bitetrahedryl (berechnete Lange 1.438 A) beziiglich der Hybridisie-
rung mit der C-C-Einfachbindung in Butadiin (1.384 A) verglichen werden.

P. von R. Schleyer *, M. Bremer
Angew. Chem. 101 (1989) 1 264 .. 1266
Sehr kurze C-C-Einfachbindungen und

ihre Ursache; die Linge der zentralen
Bindung in Bitetrahedryl

A-302
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Ohne Reagenskontrolle oder Katalyse, ,.einfach® durch strukturgerechte Syn-
these, 1483t sich das Oligomer 1 hochstereoselektiv gewinnen. Das 3:2-Diels-Al-
der-Addukt aus Dien und Dienophil hat all-syn-Konfiguration und ist gerollt,
so daB sich die Enden nahekommen.

P. R. Ashton, N. S. Isaacs, F. H. Kohnke,
J. P. Mathias, J. F. Stoddart *

Angew. Chem. 101 (1989) 1268...1260

Sterisch einheitliche Oligomerisierung
durch repetitive Diels-Alder-Reaktionen

FEine vielversprechende — und wunderschéne —
neue Hohlraumverbindung ist Trinacren 1, das
nach einem alten Namen von Sizilien — Trina-
crien — benannt ist. Die Synthese von 1 gelang
in zwei Stufen durch sechs Diels-Alder-Reak-
tionen (2 x 3) hochsymmetrischer Vorstufen,
wobei die zweite Stufe eine Hochdruckreak-
tion (10 kbar) ist. Das D,,-symmetrische 1
zeigt wie erwartet nur fiinf ' H-NMR-Signale.

P. R. Ashton, N. S. Isaacs, F. H. Kohnke,
G. Stagno d’Alcontres, J. F. Stoddart*

Angew. Chem. 101 (1989) 1269...1271

Trinacren — das Produkt einer strukturge-
rechten Synthese

FEine Isolobal-Analogie zwischen den Radika-
len TcO,, ReO; und CH;, nicht aber zwi-
schen MnO, und CH,, ergaben ab-initio-
SCF-Rechnungen. Daher sollten RTcO;-
und RReO,;-Verbindungen (R = organischer
oder anorganischer Rest) stabil sein. Dies be-
stitigten Rechnungen an CpMO, 1, die fiir
M = Tc, Re positive Kraftkonstanten, fiir
M = Mn dagegen AbstoBung ergaben.

T. Szyperski*, P. Schwerdtfeger *
Angew. Chem. 101 (1989) 127 1. 1274

Theoretische Betrachtungen iiber die Sta-
bilitit der Trioxo(n*-cyclopentadienyl)-
Verbindungen der Ubergangsmetalle
Mangan, Technetium und Rhenium

Uberraschend leicht lassen sich ,,freie* (CH,),Sn®-Ionen in polymeren Metall-
cyaniden austauschen, wie die Reaktionen (a) und (b) demonstrieren. Wirt-
Gast-Verbindungen, bei denen der Wirt eine anorganische Festkorperstruktur
hat und der Gast ein metallorganisches oder organisches Kation ist, sind im
Hinblick auf die Entwicklung von Materialien mit nichtlinearen optischen FEi-
genschaften interessant.

®

[(Me,Sn),M(CN)¢loo ?Ac? [A(Me,Sn);M(CN)(]5, + Me;Sn® (@)

2

A® = Et4Ne, CpZCoe; M = Fe, Ru

Me,SnCl ®
[AMe;8n),Fe(CN)loo o> [(Me;Sn),Fe(CN)gleo + AJ, (b)
2
A®=L1i% NH?

S. Eller, P. Brandt, A. K. Brimah,
P. Schwarz, R. D. Fischer *

Angew. Chem. 101 (1989) 1274.. 1275
Effiziente Ionenaustauscher und Rezepto-

ren fiir organische und metallorganische
Kationen

Vorstufen des hochleitfihigen Polypyrrols (Ppy) bilden sich in den lipophilen
Kanilen von 1im AnschluB} an eine spontane, streng stéchiometrisch (N(Ppy)/
Fe = 1/1) ablaufende Redoxreaktion. Angesichts des Durchmessers der Kané-
le von 6.8 A sollte das eingeschlossene Ppy frei von Quervernetzungen sein
(,,molekulare Drihte®).

Pyrrol
[(Me33[1)3l7em(CN)6]OO _y—__) [(Ppy)(Mc3Sl'l)3Fe"(CN)6]oo

1, orange schwarz

Ppy = [& (C‘,HSN)"]‘s ; n = (mittlerer) Oligomerisiei’ungsgrad

P. Brandt, R. D. Fischer*,
E. Sanchez Martinez, R. Diaz Calleja

Angew. Chem. 101 (1989) 1275.. 1277

Spontane Oxidation und in-situ-Polyme-
risation von Pyrrol in Kanilen des dreidi-
mensionalen Koordinationspolymers
[(Me,Sn);Fe™(CN),].,
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Stabilere wirkstofftragende Liposomen und Bu
Substanzen zur Steuerung der Prostagiandin-
Konzentration konnten aus der Beobachtung
resultieren, daBl Phospholipide wie 1 mit sper-
rigen Alkylsubstituenten in der ersten Halfte ®
der Fettsiurereste sehr viel schlechter durch CHz'O?(O)OCHZCHzN(CHa)a
Phospholipase A, hydrolysiert werden als 0°
Distearoylphosphatidylcholin selbst. 1

|
CH-OCO(CH,),CH(CH,), ,CH,

|
CH,—0OCO(CH,),CH(CH,), ,CH,
Bu

F. M. Menger *, M. G. Wood, Jr.
Angew. Chem. 101 (1989) 1277 ... 1278

Ketten-substituierte Lipide als Substrate
fiir Phospholipase A,

Nicht als zwei iibereinandergestapelte cyc-
lische Trimere, sondern als ,,cyclisierte Lei-
ter* mit sechs Sprossen wird die Struktur der
Titelverbindung am besten beschrieben, die
im Kristall als Hexamer 1 auftritt. 1 ist die
erste nichtkomplexierte oligomere Lithium-
amidverbindung mit n > 4 sowie die erste, die
nicht als einfacher, planarer (NLi) -Ring vor-
liegt. Kryoskopische und 7Li-NMR-spektro-
skopische Messungen belegen, daf3 in Losung
neben dem Hexamer auch hohere Aggregate
vorhanden sind.

D. Barr, W. Clegg, S. M. Hodgson,
G. R. Lamming, R. E. Mulvey,
A. J Scott, R. Snaith *, D. S. Wright

Angew. Chem. 101 (1989) 12791280
[H,C(CH,)sNLi],, die erste cyclisierte

Lithiumamid-1eiter: Synthese und Struk-
tur von Hexamethylenimidolithium

Der aus Tropiliden (Tropon) hergestellte anti-cis-Diepoxy-cyclohepten-alkohol 1
(R = H) ist Ausgangsmaterial fiir die effiziente Synthese zahlreicher fiir Glyko-
sidierungen geeignet geschiitzter, enantiomerenreiner 1,4-Diaminotetrades-
oxycycloheptite. Bei enzymatischen Hydrolysen der Tropa-analogen meso-Di-
acetat-Zwischenprodukte werden fiir die Monoacetate bei Ausbeuten von

86—-100% ee-Werte von iiber 99% erreicht.
NHR NHR NHR
! OR . OR qofz dfz
1 0 0 ~~H unR O ~H

HNR O~ H

M. Falk-Heppner, M. Keller,
H. Prinzbach *

Angew. Chem. 101 1989) 128711283

Ungesittigte 1,4-cis- und 1,4-trans-Di-
aminotetradesoxycycloheptite — enantio-
merenreine, polyfunktionalisierte Tropa-
Derivate durch enzymatische Hydrolyse

Zwei lange gesuchte, einfache SF.-Verbindungen konnten unabhéingig vonein-
ander in zwei Arbeitsgruppen synthetisiert werden: SF CN entsteht bei der
Umsetzung von Dirhodan mit Fiuor [Gl. ()], das konstitutionsisomere SF,NC
erhilt man durch Debromierung von SF ;N = CBr, [Gl. (b)]. Das IR-Spektrum
des Cyanids zeigt bei 2235 cm ™! die charakteristische CN-Valenzschwingung;
die entsprechende Bande des Isocyanids liegt bei 2080 cm ™. Wihrend SF ;NC
schon bei Raumtemperatur und Driicken < 50 Torr zu SF CN isomerisiert, ist
dieses erstaunlich stabil. Beide gasférmigen Verbindungen lassen ungewdhn-
liche molekiilphysikalische und chemische Eigenschaften erwarten.

CCIF,CCLF

(SCN), + F, o SF,CN (a)
Mg/THF
SF;N=CBr, BTy SF,NC (b)

O. Losking, H. Willner *
Angew. Chem. 101 1989) 1283...1284

Schwefelcyanid-pentafluorid, SF,CN

J.S. Thrasher *, K. V. Madappat
Angew. Chem. 101 (1989) 12841286

Schwefelpentafluorid-isocyanid, SF.NC

Isolierte, nahezu wiirfelformige Hg,-Cluster (,,Mercuban‘‘) wurden in dem Ru-
bidiumamalgam Rb, Hg,, erstmals nachgewiesen. Metallisch goldfarbene
Einkristalle dieser bisher unbekannten Verbindung bildeten sich bei erfolglosen
Versuchen zur Synthese von RbHg. Die Geometrie der Cluster legt den Schluf3
nahe, daBl die chemische Bindung zwischen den Hg-Atomen infolge Elek-
troneniibertragung vom elektropositiven Rubidium wahrscheinlich primér o, -
(6p) und nicht o-Charakter hat wie in den schon klassischen Polykationen des
Quecksilbers Hg2®.

H.-J. Deiseroth*, A. Strunck
Angew. Chem. 101 (1989) 1 286 1287

Hgg-Cluster (,,Mercuban*‘) in Rb, Hg,

A-304
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Nur 2.06 A lang ist die Ge-S-Bindung in 1; das sind etwa 0.2 A weniger als fiir M. Veith *, S. Becker, V. Huch
eine Ge-S-Einfachbindung zu erwarten wére. Stabilisiert wird 1 in seiner mono-

meren Form offenbar durch eine intramolekulare N-Ge-Donorbindung, die bei Angew. Chem. 101 (1989) 1 287 .. 1288
hoheren Temperaturen in Lésung auf der NMR-Zeitskala fluktuierend wird.
Die zu 1 analoge Sauerstoffverbindung 2 ist dimer. 1 und 2 wurden in 98 bzw. Eine durch N-Ge-Donorbindung stabili-
60% Ausbeute aus dem Germandiyl 3 und Sg bzw. O, erhalten. sierte Ge-S-Doppelbindung
Bu - X ~ . tBu
T T 1, X=Ge=S,n=1
. . 2, X=Ge—0,n=2
Me*SIFf&_Me 3, X=Ge:,n=1
tBu tBu
Nicht konzertiert, sondern zweistufig verlduft die Diels-Alder-Reaktion zwi- K.-P. Hartmann, M. Heuschmann *

schen dem Tetrazin 1 und dem Keten-N,N-acetal 2. Bei Temperaturen
< —15°C wurde das kristalline Zwitterion 3 isoliert, das beim Erwarmen zu 4 Angew. Chem. 101 (1989) 1 288 ..1290
weiterreagierte. Bisher schwer verstdndliche Phinomene dieses Reaktionstyps

lassen sich nun neu bewerten und gezielt untersuchen. Isolierung eines Zwitterions bei einer
Diels-Alder-Reaktion mit inversem Elek-
X v tronenbedarf
N Ph
i Me—” y—Me Ph .:je]
N)\N N =N = Me
N = ke — I
NY < -15%C N &N RT AT N
h h o /NJ
Ph Ph Ve
1 3 4
Mbglicherweise, lautet die Antwort auf die Titelfrage. Fest steht jedoch, daf B. Witulski, L. Ernst, P. G. Jones,
beim Erhitzen von Cyanacetylen 1 auf 160 °C in Benzol Intermediate entstehen, H. Hopf*
die sich so verhalten wie Cyclobutadien-1,2-dicarbonitril (2a,b). Dies konnte
jetzt in Gegenwart von [2.2]Paracyclophan als Abfangreagens gezeigt werden, Angew. Chem. 101 (1989) 1 290 ..1291
das die Diels-Alder-Addukte von 2a und 2b liefert.
\c N Ne oN Dimerisiert Cyanacetylen beim Erhitzen
VA zu 1,3-Cyclobutadien- 1,2-dicarbonitril?
= | g="u" |
1 2a 2b
Stickstoffatome in der Peripherie statt im Innern des Molekiils kennzeichnen K.-H. Schumacher, B. Franck *
umgewendete Porphyrinoide, von denen als erstes 1 biomimetisch aus dem
Hydroxymethylpyrrol 2 in 71 % Ausbeute erhalten wurde. Angew. Chem. 101 (1989) 1 292 ..1293
Biomimetische Synthese eines umgewen-
deten Porphyrinoids mit peripheren N-
Ph Atomen.
< Me
1 N 2
N OH
Me
Mbglicherweise trigonal-bipyramidal liegt das H G. Maier*, H. Rang, H.-O. Kalinowski

tert-Butyl-substituierte Kation 1 vor. Wie ' Q
13C.NMR-Spektren zeigen, besteht ein tem-
peraturabhingiges Gleichgewicht zwischen @
drei degenerierten Strukturen. Das Mitte-
lungsspektrum entspricht der hochsymmetri- O
schen Struktur 2. 1 2

Angew. Chem. 101 (1989) 1293... 1295

Ungewohnliche Geometrie eines sterisch
gehinderten Analogons von (CH)®

Fortsetzung ndchste Seite A-305



Die aus VOCI,; und den Silbersalzen der Piva-
lin- bzw. Benzoesiure hergestellten Titelver-
bindungen interessieren als Modelle fiir die
Struktur der Vanadiumzentren in Haloper-
oxidasen aus marinen Braunalgen. Im kristal-
linen Pivalat-Komplex 1 ist das VV-Zentrum
pentagonal-bipyramidal koordiniert. IR-
und °'V-NMR-Daten sprechen jedoch dafiir,
daB in Losung das Vanadiumatom nur sechs-
fach koordiniert ist. Der andere, sechskernige
Titelkomplex ist ein vollig neuer Typ mehr-
kerniger Oxovanadiumverbindungen mit
Twistboot-V-Struktur.

cu,é/ &Cﬂ

c13$&31 2

D. Rehder*, W. Priebsch,
M. von Oeynhausen

Angew. Chem. 101 (1989) 1295, 1297

[VO(O,CrBu);]  und [V O4(p-O)y(p-
0,CPh),], strukturelle Charakterisierung
eines einkernigen VY- und eines
(2 + 9kernigen V'VVY-Carboxylatokom-
plexes — Modelle fitr Vanadat-abhéngige
Peroxidasen

Durch Elektrokristallisation oder durch einfache Reaktion mit einem Kupfer-
draht konnen zwei unterschiedlich 2,5-substituierte DCNQIs — 1 und 2 — mit
Kupferbromid zu den Legierungen 3 umgesetzt werden. Die Legierungen ha-
ben gleichfalls metallische Leitfihigkeit, und obendrein kann prinzipiell die
beim Abkiihlen der reinen Komponenten beobachtete Phasenumwandlung zu
Halbleitern durch Legierungsbildung unterdriickt werden.

NC\N NC\N
CuBr2 X Y
CH CN W 7
N\C N

P. Erk, H.-J. Gross, S. Hiinig*,
U. Langohr, H. Meixner, H.-P. Werner,
J. U. von Schiitz, H. C. Wolf

Angew. Chem. 101 1989) 1297 ... 1208
Binére Legierungen aus 2,5-disubstituier-

ten DCNQI-Radikalanionen-Salzen des
Kupfers und ihre elektrische Leitfahigkeit

Etwa doppelt so stark wie bisher angenommen ist die Doppelbindung von Nor-
bornen 1 nach Aussage einer 15K-Neutronenbeugungsmessung am Derivat 2
in endo-Richtung abgeknickt (y = 7.4(2)°). Dieser Befund ist wichtig fiir das
Verstindnis der Doppelbindungsreaktivitit von Norbornen, die durch eine
ausgeprégte Bevorzugung des exo-Angriffs gekennzeichnet ist. Eine lange wéih-
rende Diskussion diirfte nun zum Ende kommen.

0

O. Ermer*, P. Bell, S. A. Mason
Angew. Chem. 101 1989) 1298, 1301
Doppelbindungsgeometrie von Norbor-

nen: Neutronenbeugungsmessung eines
Derivats bei 15K

Die Spaltung von zweikernigen Titanocenpolysulfid-Komplexen [Reaktion (a)]

nutzte man bei der Synthese der Titelverbindung 1. Die Reaktion lduft wahr-

scheinlich mit vielen Elementdihalogeniden (ECl, oder R,ECl,) analog ab und

durfte daher zahlreiche Titanocenkomplexe zugiinglich machen. 1 enthilt einen

Bimetall-Heterocyclus, der als Transferreagens fiir S,AsCH, geeignet ist.

—— [Cp,Ti(n-S,),AsCH,] + Cp,TiCl, @
1

[Cp,Ti(u-8,),TiCp,] + CH,AsCl,

R. Steudel *, B. Holgz, J. Pickardt
Angew. Chem. 101 (1989) 1301 1302

Darstellung und Struktur von
[(C;H,),TiS,AsCH,], einem neuen Rea-
gens zur Synthese schwefelreicher Hetero-
cyclen

Als komplexiertes C,-Molekiil JaBt sich die
C,-Einheit von Ph, B—c=c- PMePh 1 be-
trachten, das aus Ethmyldlphenylphosphan,
Butyllithium, BPh, und Methyliodid zuging-
lich wurde. Die sperrigen Substituenten schir-
men die C= C-Bindung so stark ab, daB 1 mit
1,3-Dipolen nicht reagiert. Dagegen konnte
durch Deprotonierung und Methylierung die
P-CH;- in eine P-C,H,-Gruppe lberfiihrt
werden.

H. J. Bestmann*, H. Behl, M. Bremer
Angew. Chem. 101 (1989) 13031304
Phosphonioboratoacetylene, durch Do-

nor- und Acceptormolekiile stabilisiertes
G,
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Ca. 80% Stereoselektivitit beim Aufbau des zweiten Chiralitéitszentrums wird
bei der Olefin-Oligomerisation erreicht, wenn der chirale Zirconocenkomplex
(S)-1 gemeinsam mit Methylaluminoxan als Katalysator eingesetzt wird.
Durch geeignete Wahl von Katalysator- zu Monomerkonzentration kann die
Oligomerisation weitgehend auf die Di- bis Pentamerisierung beschrinkt wer-
den. Die so einfach zugénglichen alkylsubstituierten 1-Alkene, z.B. 2 und 3,
konnten fiir die Synthese von Pheromonen und chiralen, gering funktionalisier-
ten Verbindungen interessant sein.

[Z£(CH -indenyl),{0,C—CH(OAC)Ph},)

1

J L

W. Kaminsky *, A. Ahlers,
N. Moller-Lindenhof

Angew. Chem. 101 (1989) 1304.. 1306
Asymmetrische Oligomerisation von Pro-

pen und 1-Buten mit einem Zirconocen/
Aluminoxan-Katalysator

Als regiospezifische, konsekutive Abspaltung von Alken und Wasserstoff ent-
puppte sich die formale Alkan-Abspaltung aus dem Fe®-Komplex des o-ver-
zweigten Carbonitrils 1. Beide Alkylketten von 1 sind an dieser Fragmentierung
beteiligt, wie in Tandem-MS-Experimenten gezeigt wurde. R = (CH,),CD;,
R' = C,H,.

CD3
H
fe® ) / D\ /H
H S~
D3C H ,|4 €Dz FeR N/Fee\ /‘:DZ
I I [ooxcn-cu] §
c — ¢ —_—— c —_— m
R

R"

G. Czekay, K. Eller, D. Schroder,
H. Schwarz*

Angew. Chem. 101 (1989) 1300... 1308
Sukzessive ,.ferngesteuerte  Funktio-

nalisierung® rdumlich getrennter flexibler
Molekiilsegmente durch nackte Fe!-Ionen
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