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kationen gewinnen. So kann beispielsweise / L A  =-A 
- 

Viele Informationen iiber die Bindungsverhalt- 
nisse in elektronenarmeo Molekiilen lassen 
sich aus dem experimentellen und theoreti- 
schen Studium von kleinen organischen Di- 

die Struktur von CH:@ 1 am besten als Kom- 

101 (1989) 10 

-2a 

*t 

Das Titelbild zeigt die Struktur eines hochgeordneten [2]-Catenans als Compu- 
ter-generiertes Kalottenmodell (D.  Williams). Diese Verbindung konnte in einer 
Eintopfsynthese mit 70 % (!) Aqsbeute aufgebaut werden (zum Vergleich: Bei 
Anwendung des Verdunnungsprinzips liegen die Ausbeuten generell in der 
Groknordnung von 1 %). Das zuerst hergestellte (rot gezeichnete) Deca- 
oxa[13.13]paracyclophan wirkt als Templat, an welchem das (blau gezeichnete) 
Cyclobis@araquat-p-phenylen) erzeugt wird - und zwar so, daO seine beiden 
Bestandteile unter ,,Einhaken" in den schon vorhandenen Ring cyclisieren. Das 
Syntheseprinzip - gezielte Ausnutzung der Bildung ubermolekularer Struktu- 
ren - durfte sich noch haufig als fruchtbar erweisen. Mehr uber das [2]-Cate- 
nan, seine Struktur im Kristall, sein dynamisches Verhalten in Losung und seine 
elektrochemischen Eigenschaften berichten .l E Stoddart et al. auf Seite 1404. 

Aufsatze 

Das unerme6liche Bmdungsrepertoire des Immunsystems kann ausgenutzt wer- 
den, um mal3geschneiderte biolo&sche Katalysatoren zu erzeugen. Mit kataly- 
tisch aktiven Antikorpern la& sich eine Fulle von Reaktionen mit exquisiter 
Spezifitiit ausfiihren; Beispiele sind die Hydrolyse von Carbonaten, Estern und 
Arniden, Claisen-Umlagerungen und Transacylierungen. Dariiber hinaus durf- 
te die Erzeugung und Charakterisierung dieser neuartigen Katalysatoren auch 
zu neuen Einsichten in die Natur der molekularen Erkennung und der Katalyse 
selbst fiuhren. 

K. Lammertsma*, P. von R. Schleyer*, 
H. Schwarz* 

Angew. Chem. 101 ( 1 9 8 9 ) 1 3 1 3  ... 1335 

Kleine organische Dikationen - Symbiose 
von Gasphasenexperimenten und MO- 
Berechnungen 

P. G. Schultz* 

Angew. Chem. 101 (1989) 1336.. .I348 

Antikorper als Katalysatoren 
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Ganz anders als die Chemie der freien Kohlenwasserstoffe ist die der Titelverbin- 
dungen, und einige der Metall-Komplexe sind vielversprechende Reagentien 
fur die Organische Chemie. Dies gilt insbesondere f i r  Arin-Zirconium-Kom- 
plexe, die aus aromatischen Monohalogeniden leicht zuganglich sind. Zircona- 
cyclen aus Abfangreaktionen von 1 lassen sich z. B. in aromatische Ketone, 
o-Iodphenylketone, Isothiazole und Dihydrocyclobutabenzole (vgl. 2-5) iiber- 
fiihren. 

M. A. Bennett*, H. P. Schwemlein* 

Angew. Chem. 101 (1989) 1 349.. .1373 

Metall-Komplexe mit kleinen Cycloalki- 
nen und Arinen 

1 

Me 

2 3 4 5 

Zuschriften 

Eine Kooperation der Metallzentren in Heterobimetall-Komplexen kiinnte mogli- 
cherweise zu ungewohnlichen katalytischen Eigenschaften fiihren. In 1 durften 
jedoch die Voraussetzungen dafiir fehlen: Die Metallatome sind 5.01 8, vonein- 
ander entfernt, und bei der Titelreaktion bleibt,die Koordination von Yb und 
von Pt im wesentlichen erhalten (L = Ph,P-C,H,). 

G. B. Deacon*. A. Dietrich, 
C. M. Forsyth, H. Schumann* 

Angew. Chem. 101 (1989) 1 374.. .I375 

Koordination eines neuartigen Organo- 
ytterbium(1r)-Ligandensystems an Dime- 
thylplatin(i1); Rontgenstrukturanalyse 
des resultierenden Heterobimetall-Kom- 
plexes 

PtMe,(cod) 
YbR, - [Yb(thf)L,] - [Yb(thf),L,PtMe,] 

2 LH 

THF THF 
1 

Betriichtliche bindungstheoretisthe Bedeutung haben die Titelverbindungen 2 
und 3, die aus'der leicht zuganglichen Vorstufe 1 synthetisiert wurden. Die 
4nn-Spezies 2 ermoglicht den Vergleich der Bindungssituation mit derjenigen in 
analogen [14]-, [16]- und [18]Annulenen. 3 ist das erste doppelt iiberbruckte 
Semibullvalen; die entartete Cope-Umlagerung wird durch die Briicken be- 
schleunigt (E = C0,Et). 

H. Kohnz, B. Dull, K. Mullen* 

Angew. Chem. 101 (1989) 1 375.. .1377 

Vom Bicyclo[3.3.0]octangeriist zu mehr- 
fach iiberbriickten [12] Annulenen und Se- 
mibullvalenen 

2 3 

Die ersten Polyoxomolybdate mit einer Mo"N0- statt einer Mo'"O-Gru~  P. Gouzerh, Y. Jeannin*, A. Proust, 
sind die beiden Verbindungen 2 und 3. Sie wurden durch reduktive Nitro- F. Robert 
sylierung des Komplexes 1 mit Hydroxylamin in Methanol erhalten. Das Penta- 
molybdat 2 wandelt sich beim Losen in z. B. CH,CI, in das Hexamolybdat 3 Angew. Chem. 101 (1989) 1 377.. .1378 
um. Beide Titelverbindungen sind von der Lindqvist-Struktur [ M o , ~ , , ] ~ ~  ab- 
geleitet . Zwei neuartige Polyoxomolybdate mit 

der (M~NO)~&-Einheit: 
[ M o , N ~ ( N O ) O , ~ ( O C H ~ ) , ] ~ ~  und 
[MO,(NO)O 1813e 
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Als fehlendes Clied in der Reihe der planaren 24e-Verbindungen CI,B, CI,CS, 
CIPS,, CIPO,, CINO,, SO, lassen sich die Titelverbindungen ansehen. Sie sind 
durch Dissoziation der Betaine 1 gut zuganglich. Anhand der PE-Spektren wird 
die Elektronenverteilung in dieser Reihe diskutiert : Teils betrachtlich positiv 
geladene Zentren sind sternformig von meist negativ geladenen Substituenten 
umgeben (X = 0, S). 

X 
P,X,, + Q = (JN+P=X - 4x 

X 
'450K ON + CI-P, 

I 
CI 

1 

Fur zwei neue, hochgespannte, bis fiber 100 OC 
bestandige Azapolycyclen werden leistungs W- 
hige Synthesen vorgestellt. Z-Diazaoctabis- 
valen 1 und (7-substituierte) Azaoctabisvale- 
ne 2 setzen sich mit Nucleophilen wie H,O, 
H,S, RNH, unter Spaltung der C-N(C-C)- 
(Aza)Bicyclobutanbindungen um. 

1 2 

M. Meisel*, H. Bock*, B. Solouki, 
M. Kremer 

Angew. Chem. 101 (1989) 1378.. .1381 

Erzeugung und Ionisationsmuster der 
iso(va1enz)elektronischen Verbindungen 
CIP( =O), und CIP( = S), 

B. Trupp, H. Fritz, H. Prinzbach* 

Angew. Chem. 101 (1989) 1381 ... 1383 

Azaoctabisvalene 

Cramm-Mengen an 3,6,9-trisubstituierten Trishomobenzolen 2, R = CO,CH, , 
CN etc., sind durch sukzessiven Aufbau der XHR-Einheiten letztlich aus dem 
Trioxid 1 erhaltlich. [02+ a 2 +  a2]-Cycloreversion von 2 liefert einheitlich die 
1,4,7-trisubstituierten &,cis,&-Cyclononatriene 3. 

W.-D. Braschwitz, T. Otten, C. Riicker*, 
H. Fritz, H. Prinzbach* 

Angew. Chem. 101 (1989) I 383.. . t 386 

Stabilisierte cis-Tris-o-homobenzole - 

Synthese, [o2 + 02 + o2]-Cycloreversionen R 

R 

1 2 4  3 

Die variationsfihige Reaktionsfolge f ir  den 
Weg von Cyclooctatetraen zum Azadiademan 
1 profitiert mehrfach von typischen ,,Kafig- 
effekten". 1, R' = SiMe,, R2 = OMe, ist 
thermisch aukrordentlich bestandig. Eine 
Cycloreversion wie beim C-Analogon wurde 
nicht beobachtet. Heterodiademane 

D.-R. Handreck, D. Hunkler, 
H. Prinzbach* 

Angew. Chem. I01 (1989) 1386.. .1388 

Uberbruckte cis-Tris-o-homobenzole - 

Rl@CN 1 

3 L  

A. Neher, I.-P. Lorenz* [Ir(CO)L(H),l, Als Modelle f ir  die Rauchgasentschwefelung 

NaBHf ' - H,O Y O 2  Angew. Chem. 101 (1 989) 1 389.. .1390 
sind ubergangsmetallvermittelte Reduktio- 
nen von SO, hochinteressant. Erstmals ge- 
lang nun durch Umsetzung mit dem Tetrahy- [I~I(cO)L12 [Ir(CO)L(H)l,SO 
drido-Komplex 1 die Desoxygenierung von 4 2 Metallinduzierte Reduktion von Schwe- 

S (vgl. 2,3). Mit HCI wird aus 3 H,S freige- 
freiem SO, zu komplexgebundenem SO und 

setzt, wobei 4 entsteht, das sich leicht wieder 
in 1 uberfuhren la&. 

feldioxid zu Schwefelmonoxid und 
- H 2 S  "\=' [Ir(CO)L12S '$ Schwefel 

3 

Extrem schnell ist die Cycloreversion der Naphthalin-Addukte 1, da dabei anders 
als bei den Addukten vom Typ 2 die gesamte Resonanzenergie von Naphthalin 
frei wird. Das, instabilste alicyclische Diels-Alder-Addukt vom Typ 1 ist das 
Benzol-Derivat 3, fiur dessen Zerfall eine Freie Aktivierungsenthalpie von nur 
12.2 kcalmol-' und einen Resonanzenergiegewinn von 50.5 kcalmol-' ermit- 
telt wurden. Die thermisch und photochemisch zuganglichen Addukte 1 kon- 
nen aber auch dank ihres o-Chinodimethan-Strukturelements durch Diels-Al- 
der-Reaktionen abgefangen werden. 

W. Grimme*, P. Honer, 
H. T. Kammerling, R. Waldraff, 
J. Wirz* 

Angew. Chem. 101 (1989) 1390 ... 1392 

Diels-Alder-Addukte an die Seite b von 
Naphthalin; schnell zerfallende o-Chino- 

X g ,  xg dimethane 

, 
I 
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Fiir die Synthese biologisch aktiver, komplexer orgaoiscber Stickstofierbindun- C. Herborn, A. Zietlow, E. Steckhan* 
gen werden hlufig Amidoalkylierungsreagentien benotigt. Neu sind die chira- 
len Titelverbindungen, deren Methoxygruppen leicht unter guter stereochemi- Angew. Chem. 101 (1989) 1 392.. .1394 
scher Kon'trolle gegen andere Nucleophile ausgetauscht werden konnen. 
Schliisselschritt der nur zweistufigen Synthese ist die quantitative anodische (4RS,5R)- und (4RS,SS)-4-Methoxy-S- 
Decarboxylierung der entsprechenden Carbonsauren (z. B. 1 + 2). methyloxazolidin-2-on-Derivate aus 

Threonin - interessante chirale Amidoal- 
0 0 ky lierungsreagentien 

Anode Hfi 
H& MsOH/NaOAc 

Me0 Me -co* HOOC Me 

1 2 

Einfacb und effektiv gelingt die Synthese des Phospholylanions 3 aus dem Zirco- 
nacyclopentadien 1 mit PCI, und Li/TMEDA (TMEDA = Tetramethyl- 
ethylendiamin). Die aus einer Rontgenstrukturanalyse gewonnenen Parameter 
belegen, daD 3 aromatisch ist. Das Verfahren zur Herstellung von 3 scheint auf 
andere Vorliiufer iibertragbar. 

T. Douglas, K. H. Theopold* 

Angew. Chem. 101 (1989) 1 394.. .1395 

Synthese und Kristallstruktur eines Phos- 
pholylanions 

\ \ 

1 2 3 

cycbP,, das Phosphor-Andogon von Cyclo- 
butadien, IiiDt sich als Ligand in der leicht 
verzerrten P4Nb-Pyramide von 1 stabilisie- 
ren. Die photoc,hemische SyntHese von 1 ge- 
lingt unter sehr milden Bedingungen aus 
[Cp*Nb(CO)J und weikm Phosphor. Der 
ebenfalls gebildete Tripeldeckerkomplex 2 ligand 
mit cyclo-P,-Mitteldeck weist - wie am qs- 
C,Me,Et-Analogon gezeigt - eine p, q3,q3- 
Verzerrung des cyclo-P,-Liganden auf. 

0. J. Scherer*, J. Vondung, 
G. Wolmershauser 

Angew. Chem. 101 (1989) 1395.. .I397 

Tetraphosphacyclobutadien als Komplex- 

1 

In nnr mei  Stufen aus einfachen Lactamen erhiiltlich sind die tricyclischen Diazi- 
ridine 1 (n = 1,2). Angesichts abnormer berechneter (AM1) Bindungswinkel 
am quartken Kohlenstoffatom ist ihre Stabilitiit bemerkenswert; sie lassen sich 
jedoch leicht in bicyclische protonierte Azomethinimine iiberfiihren. 

S. N. Denisenko, E. Pasch, G. Kaupp* 

Angew. Chem. 101 (1989) 1 397.. . .1399 

Die ersten tricvclischen Diaziridine - ein 

H 
1 

I 
H 

einfacher Syntheseweg 

Die Entdeckung der 12e-Cluster 1 und 2 ermoglicht Einsichten in die komple- 
mentiren Bindungsverhlltnisse in Clustem der friihen und der splten Uber- 
gangsmetalle mit Alkoxid- bzw. Carbonylliganden. In 1 iiberdacht eine WCl(0- 
iPr)-Einheit ein W,-Dreieck, iihnlich wie PtL, im Cluster 3 ein Os,-Dreieck 
iiberdacht. Die d4-WCl(OiPr)-Einheit ist jedoch, verglichen mit dem d'O-PtL,- 
Fragment, ein starker Elektronenacceptor. Dies fihrt zu ausgepragten Veran- 
derungen in der M-M-Bindung bei den Alkoxid/Carbonyl-Clustern der friihen/ 
spiten Ubergangsmetalle. 

W4CWMO~W~l W4(OMO~~),ol [LzPtOs3(CO)9(WzI 
1 2 3 

M. H. Chisholm*, K. Folting, 
C. E. Hammond, J. C. Huffman, 
J. D. Martin 

Angew. Chem. 101 (1989) 1399.. .1400 

Anmerkungen zu Molekiilstruktur und 
Bindungsverhaltnissen in 

Analogien mit vierkernigen Carbonylclu- 
stem 

[W4Cl(O)(OiPr),I und [W~(O)(O~?~)IOI ; 
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Nicht homoantiaromatisch destabilisiert ist A. Krause*, H. Musso t, W. Boland, 
all-cis-I ,4,7,10-Cyclododecatetraen 1, das im R. Ahlrichs*, R. Gleiterl, R. Boese*, 
Kristall in der hochsymmetrischen Kronen- M. Bar 
konformation vorliegt. PE-spektroskopische 
Messungen und Modellrechnungen zeigen, Angew. Ctwm. 101 (1989) I40 1.. .1402 
daD keine Wechselwirkungen zwischen den 
Doppelbindungen bestehen. all-cis-l,4,7,1O-Cyclododecatetraen - 

Rontgenstrukturanalyse und Photoelek- 
tronenspektrum 

1 

Sandwichartig in und zpischen Dodecaoxa- 
[ 16.1qnaphthalinophan-Makrwyclen einge- 
schlossene Paraquat-Dikatiown kennzeich- 
nen im Festkorper den 1:2-Komplex 1, der 
kontinuierliche Donor-Acceptor-Stapel bil- 
det. Die Abstande zwischen den Ringebenen 
der Naphthalin- und der Paraquat-Einheiten 
sind gleichmaDig kurz. 1 ist besonders als po- 
tentieller organischer Leiter interessant. 

J.-Y. Ortholand, A. M. Z. Slawin, 
N. Spencer, J. F. Stoddart*, 
D. J. Williams 

Angew. Chem. I01 (1989) 1402 ... 1404 

Ein polymolekularer Donor-Acceptor- 1 / Stapel 
U 
\ 

1 

Eine templatgesteuerte Eintopfreaktion liefert 
in 70% Ausbeute das [2]-Catenan 1, das aus 
n-elektronenreichem Decaoxa[l3.13]para- A. M. Z. Slawin, N. Spencer, 
cyclophan (offege Kreise) und'einem elek- 
tronenarmen Makrocyclus mit zwei Para- 
quat-p-phenylen-Einheiten (schwarze Kreise) 
besteht. Wie durch dynamische 'H-NMR- 
Spektroskopie und durch Cyclovoltammetrie 
gezeigt wurde, ist 1 nicht nur im Festkorper, 
sondern auch in Losung hoch geordnet. (,,a 

P. R. Ashton, T. T. Goodnow, 
A. E. Kaifer, M. V. Reddington, 

J. F. Stoddart*, C. Vicent, 
D. J. Williams 

Angew. Chem. 101 (1989) 1404.. .14O8 

Ein [2]-Catenan auf Bestellung 

catenane made to order"). 1 

Ein Wassermolekiil zwischen zwei komplexierten Mn"-Zentren - das ist das 
hervorstechendste Merkmal der Titelverbindung 1 (L = Dihydroimida- M. C. Melandri, P. Rey, R. Sessoli 
zoleinheit mit 'N -0- und >N - 0'-Gruppierung). Eine ahnliche p-Aqua- 
Briicke wie in 1 konnte In maxichen naturlichen Proteinen vorliegen, z. B. im 
sauerstofftransportierenden Hamerythrin. Einfache Mn"-Modellkomplexe wa- 
ren bisher nur mit OZe- und OHe-Briicken bekannt. Die d5-Ionen in dieser 
Serie von Komplexen sind antiferromagnetisch gekoppelt ; die Kopplungskon- 
stanten nehmen in der Reihe OZe > OHe > H,O jeweils um etwa eine 
Groknordnung ab. p-Carboxy lato-Briicken 

[L(C,F,COO)(H,O)Mn"(~-H,O)(~-C,F,C00),Mn"(H,O)(C,F,COO)L] 1 

A. Caneschi, F. Ferraro, D. Gatteschi*, 

6'- - Angew. Chem. 101 (1989) 1408.. .I409 

'ynthese9 Struktur und magnetische 
@schafm meikernigen 
Komplexes mit einer PAWa- und zwei 

- 

Drei Aspekte miissen bei der Mskussion der Bindung in Kohlenstoff-Goldclustern 
beriicksichtigt werden: die tangentialen Au-Au-Bindungen, die radialen Bin- 
dungen zwischen Au und dem Zentralatom sowie den aukren  Liganden und 
die Bevorzugung der 6s-5d- relativ zur 6s-6p-Hybridisierung. Nicht-relativi- 
stische und relativistische MO-Berechnungen ergaben, daD die formal geschlos- 
sene d'O-Schale der Au@-Ionen im Cluster [(LAU)~C]'@ durch Wechselwirkung 
mit den anderen Au-Zentren, dem Zentralatom und den Liganden L zuneh- 
mend starker aufgebrochen wird und Au-Au-Wechselwirkungen entsprechend 
wahrscheinlicher werden. 

N. Rosch*, A. Gorling, D. E. Ellis, 
H. Schmidbaur * 

Angew. Chem. 101 (1989) 141 0.. .I412 

Aurophilie als konzertierter Effekt : Rela- 
tivistische MO-Berechnungen fur Kohlen- 
stoff-zentrierte Goldcluster 
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D. Fenske*, A. Hollnagel 

Angew. Chem. 101 (1989) 141 2.. .1414 

Neue Nickelcluster mit Se und Cp’ als 
Liganden: [Ni,Se,(CO)BrCp;], 

C 2 1 - C 2 6  
Metallreiche Clusterverbindungen mit neuarti- 
gen Strukturen entstehen bei der Umsetzung 
von [NiCp’(CO)Br] (Cp’ = Methylcyclopen- 
tadienyl) rnit Se(SiMe,), . Der 66e-Cluster 1 
ist dabei als Zwischenstufe auf dem Weg zu 
grokren Clustern aufzufassen.Durch frak- 
tionierende Kristallisation konnten insge- 
samt vier Komplexe rein isoliert werden, die 
alle durch Rontgenstrukturanalysen charak- 
terisiert wurden. 1 

M 
p- c1 811 

c 3 1 - c 3 6  

[Ni,Se,CP;l, INi,,Se,o(CO),CP’,l und 
[Ni,,Se,o(CO)C~,CP’,l 

Ise2 
c41-(46  01 

P. Braunstein*, M. Knorr, A. Tiripicchio, 
M. Tiripicchio Camellini ’ 

Angew. Chem. 101 ( 1 9 8 9 ) 1 4 1 4  ... 1416 

Komplexe rnit einer q2-p2-SiO-Brucke; 
Struktur des Zweikernkomplexes [Fe- 
(CO),{ p-Si(OMe),bMe}(p-dppm)~dCI] 
(Fe-Pd) 

Ein MM’SiO-Vierring kennzeichnet die P-P 
Komplexe 1 und 2. Die neuartige q2-p2-SiO- 

ein OMe-’H-NMR-Signal), bei 2 dagegen sta- - CI- M- Fe-CO 
bil. Diese Befunde konnten zu einem bes- 
seren Verstandnis der Stabilisierung von ko- 

Mehrkernkomplexen auf Tragern wie SiO, 

Briicke ist bei 1 in Losung hemilabil (nur 1 1 ,,\,co 

1 0:’I 
SI(OMe), 

ordinativ ungesattigten, katalytisch aktiven /O- M e  

I, M = P d  
2, M = P t  

Der chemisehe lkansport von Lanthanoidhalogeniden iber die Gasphase ist z. B. 
rnit AICI, moglich; dabei bilden sich nach spektroskopischen Untersuchungen 
,,Gaskomplexe“ LnAI,CI,, und LnAI,CI,,. Jetzt konnte die Holmium-halti- 
ge Titelverbindung durch Rontgenstrukturanalyse charakterisiert werden. 
HoAl,CI,, enthalt quadratische HoCI,-Antiprismen, die iiber Kanten rnit 
AICI,-Tetraedefn verknupft sind. Insgesamt entstehen schraubenformig ange- 
ordnete Ketten. 

D. Hake, W. Urland* 

Angew. Chem. 101 (1989) 141 6.. .I417 

HoAI,CI,, in kristalliner Form 

Wie greifen herzaktive Steroidlactone in das 
molekulare Geschehen ein? Man weiI3, daO sie 
die Nae/Ke-ATPase hemmen, ein Enzym, 
das den aktiven Transport von Na@ und K@ 
durch die Plasmamembran tierischer Zellen 
bewirkt. Um festzustellen, wo das Enzym die 
Steroidlactone bindet, wurde ein flexibler 
Syntheseweg fur Verbindungen des Typs 1 
entwickelt. Angestrebt werden Substanzen Steroids 
mit einer reaktiven Gruppe R. Die Stamm- 
verbindung 1, R=H,  hemmt die Na@/K@- 
ATPase und ist positiv inotrop wirksam. 

U. Werner, U. Moller, P. Wagner, 
P. Welzel*, C. Zylka, S. Mechmann, 
H. Pusch, H. G. Glitsch* 

Angew. Chem. 101 (1989) 141 7.. .1419 

Synthese und pharmakologische Eigen- 
schaften eines neuartigen herzwitksamen 

& 
no 

1 

Niederkoordinierte Verbindungen von Elementen der Borgruppe des Pen- 
odensystems sind ein faszinierendes Forschungsgebiet. Die Titelverbindung 1 
ist das erste Beispiel einer Indium(])-Verbindung mit zweifach koordinierten 
Indiumatomen. Der sterisch anspruchsvolle, elektronenziehende Ligand durfte 
auch andere Elemente in niedrigen Oxidationsstufen stabilisieren. 

M. Scholz, M. Noltemeyer, 
H. W. Roesky* 

Angew. Chem. I01 (1989) 141 9.. .I420 

Indium-2,4,6-tris(trifluormethyl)phen- 
oxid - ein Dimer mit der Koordinations- 
zahl zwei an den Indiumatomen 

1 
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Uberraschend unterschiedlich sind die Reaktionsprofile der (Hetero-)Diels-Alder- L. F. Tietze*, J. Fennen, E. Anders* 
Reaktionen Acrolein + Ethen [GI. (a)] und Butadien + Ethen. Aufwendige 
AMl/CI-Rechnungen ergaben, daB fur Reaktion (a) die unkompliziertere Angew. Chem. 101 (1989) 1420.. .1422 
RHF-Methode zu durchaus befriedigenden Ergebnissen fuhrt : Fur die Eigen- 
schaften der zweiten Ubergangsstruktur, die im allgemeinen den Reaktionsver- Mechanismus der Hetero-Diels-Alder- 
lauf bestimmt, werden mit RHF-, UHF- und CI-Rechnungen nur wenig diffe- Reaktion von Oxadienen und Alkenen; 
rierende Resultate erhalten. Die Existenz eines relativ zu den beiden Berechnung des Systems Acrolein/Ethen 
Ubergangsstrukturen geringfugig stabilisierten polar-radikaloiden Interme- 
diats kann nicht ausgeschlossen werden. 

E P 

Von > lo9 s-' bei 4.2 K auf <lo's-' bei 
350 K andert sich die Geschwindigkeit des in- 
tramolekularen Elektronentransfers, wenn 
im gemischtvalenten festen Diiod(biferr0- 
cen)iumsalz 1 das 1:-Ion gegen PFf ausge- 
tauscht wird. Dies geht aus MoBbauer- sowie 
aus EPR-Spektren hervor. Coulomb-Wech- 
selwirkungen zwischen Kation und umgeben- 
den Anionen sind f i r  die Transfergeschwin- 
digkeit entscheidend. 

1 
X = I ; Y = I , ,  PF, 

R. J. Webb, A. L. Rheingold, S. J. Geib, 
D. L. Staley, D. N. Hendrickson* 

Angew. Chem. 101 (1989) 1422.. .1424 

Deutliche Anionenabhangigkeit der Tem- 
peratur, bei der in gemischtvalenten l',l"'- 
disubstituierten (Biferrocen)iumsalzen die 
Valenzfixierung aufgehoben wird 

Erstmals strukturell charakterisiert wurde das 
Addukt aus einem Monoanion und einer 
Base, wie es bei der Umsetzung einer CH- 
aciden Verbindupg (hier Phenjlacetonitril) 
mit 2 2 Molaquivalenten Base (hier Lithium- 
diisopropylamid) entsteht - ein ,,QUADAC& 
(1 . 2 TMEDA). Wie ein ,,Dianion" reagiert 
es mit Alkylhalogeniden und D,O zum di- 
alkylierten bzw. dideuterierten Produkt. 

Ph, -C.=N H" 
LI 

\ / :  -N : 

LJN7 
1.2TMEDA 

W. Zarges, M. Marsch, K. Harms, 
G. Boche* 

Angew. Chem. 101 (1989) 1424.. .1425 

Rontgenstrukturanalyse von a-lithio- 
phenylacetonitril . Lithiumdiisopropyl- 
amid. 2 Tetramethylethylendiamin - ein 
,,Quasi-Dianion-Komplex" 

Durch Eintiihrung N-terminaler Acyl- oder Boc-Funktionen lassen sich Amino- 
carben-Komplexe wie 1 aktivieren. Bereits bei Raumtemperatur bilden sich un- 
ter CO-Verlust funfgliedrige Acylaminocarben-Chelatkomplexe wie 2. Diese 
Komplexe konnen nun unter milden Bedingungen durch Alkine zu Funf- (z. B. 
3) und Sechsring-Verbindungen anelliert werden. 

. OfBu 

1 . 3 

K. H. Dotz*, D. Grotjahn, K. Harms 

Angew. Chem. 101 (1989) 1425.. .1427 

Aktivierte Aminocarben-Komplexe des 
Fischer-Typs: Synthese, Struktur und 
Anellierungsreaktionen 

Katalytische Reaktionen vom Typ Dichlormethan + Keten und Chlorben- 
zol + Benzoesiiureester (oder Benzaldehyd) gelingen mit Pd-Komplexen, wenn 
auch die Turnover-Zahlen vorerst noch gering sind. Die C-CI-Bindung in 
CH,CI, wird bereits durch [Pd(PCy,),(dba)]/PCy, und die C-CI-Bindung in 
PhCl durch Pd(CH,COO),/PCy, aktiviert (Cy = Cyclohexyl). Entscheidend 
ist die Natur des Phosphans: Basenstarke und Kegelwinkel mussen in einem 
bestimmten Bereich liegen. Vorprodukte der Carbonylierung sind die Komple- 
xe 1 und 2. 

~ ~ ~ ~ s - [ P ~ ( P C ~ ~ ) ~ ( C H , C ~ ) C I ]  1 rran~-[Pd(PCy,)~(Ph)Cl] 2 

M. Huser, M.-T. Youinou, J. A. Osborn* 

Angew. Chem. 101 (1989) 1427.. .1430 

Aktivierung der C-C1-Bindung: Kataly- 
tische Carbonylierung von Dichlor- 
methan und Chlorbenzol 
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Neue phosphorhaltige Donorliganden, die C. Floriani*, D. Jacoby, A. Chiesi-Villa, 
r i g  sind, mehrere Metallatome zu koor- C. Guastini 
dinieren, leiten sich von einem Calix[4]aren- 
Derivat ab. Dieser Ligand ist ein cyclisches Angew. Chem. fOf (1989) 1430.. .1431 
Tetramer aus m-verknupften (2-R2PO-5-tBu- 
C,H,)-CH,-Einheiten. Rechts ist die Halfte Aggregation von Metall-Ionen durch 
des zentrosymmetrischen Komplexes mit vier funktionalisierte Calixarene; Synthese 
unterschiedlich gebundenen Kupferatomen und Struktur eines achtkernigen Kupfer(1)- 
gezeigt (ohne Liganden R), der bei der chlorid-Komplexes 
Umsetzung dieses Liganden mit [Cu(CO)CI], 
gebildet wurde. 

Nucleophil und nicht - h e  iiblich - elektrophil angreifbar ist die p-CH,-Brucke 
von 1. Eine mogliche Erklarung Wr diesen drastischen Unterschied zwischen 1 
und Herrmann-Carbenkomplexen konnte die Kombination aus Dikation-Cha- 
rakter und vier CO-Liganden sein, die beide die Wr das freie p-Orbital des 
CH,-Liganden verfiigbare Elektronendichte des Metallzentrums reduzieren. 1 
entstand gemaD Gleichung (a) und reagierte beispielsweise mit demHe-Donor 

M. K. Reinking, P. E. Fanwick, 
C. P. Kubiak* 

Angew. Chem. fOf (1989) 1431. .. 1433 

Der elektrophile Methylenkomplex 

[CF,SO,], und seine Reaktion mit He zu 
HBsBuF zum Me-verbriickten Komplex [Ir,(CO),(p-CH,)L,]X, X = CF,SO, . [ I ~ , ( ~ - C H , ) ( C O ) , ( P M e ~ ~ ~ , ~ M e , ) , l -  

r 7 einem Methyl-verbruckten Komplex 
Me,PAPMe, M e , P q P M e ,  

oc,,,l I ,co 25°C oc,,, I !, I \ ,KO 
Ir-I&O + 2 Me,SiX - CH,C,, 1 oc, vLlr .co ~ (X), + 2 Me,SiCI (a) 

OC'I I . .  
Me,P,PMe, J 

I .  1 Me,P,PMe, 

1 

Korrespondenzautor 

Neue Bucher 

Nitrosamines. Toxicology and Microbiology 
M. J. Hill 

M. Metzler 

Angew. Chem. IOf (1989) 1434 

Corrigendum 1434 

Advanced Materials 

Editorial Essay: The European Ceramic Society (ECerS) is a federation of 
ceramic societies from eleven European nations. The Society was run for the 
first two years of its existence by the Dutch ceramists but now control has 
passed over to the Germans who will direct matters for the next two years. The 
first president of the new Society explains its aims and constitution. 

R. Metselaar* 

Angew. Chem. 
Adv. Muter. 101 (1989) 1436.. .143; 

The European Ceramic Society (ECerS) 

Review: Multifunctional and oriented struc- 
hues are of crucial importance in materials 
science. Liquid crystalline (LC) elastomers 
are supramolecular systems which combine 
the properties of LC phases (order and mobil- 
ity) with rubber elasticity, a typical property 
of polymers. LC elastomers with different 
molecular structures can be prepared by cross 
linking LC polymers (see figure) while retain- 
ing the LC phases. . .  

R. Zentel* 

Angew. Chem. 
Adv. Muter. iOf (1989) 1437.. .1445 

Liquid Crystalline Elastomers 
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Review: Nanocrystalline materials which can 
be plastically deformed at low temperatures 
have revolutionized the applications for ce- 
ramics. Two methods for the production of 
high-tech ceramics with grain sizes of less 
than 1 pm are described and the quality of the 
materials, for example ZrO, powder (see fig- 
ure), assessed. 

G. W. Kriechbaum*, P. Kleinschmit * 

Angew. Chem. 
Adv. Muter. 101 (1989) 1446.. .I453 
Superfine Oxide Powders-Flame Hy- 
drolysis and Thermal Synthesis 

Review: Low molecular weight liquid crystals R R  R. Eidenschink * 

‘ 0  Angew. Chem. 
have been used extensively in electrooptic dis- 

opened the way to further technical applica- 0 JO 0-* 

“,OV! plays. New non-polymer thermotropic mate- R ’’ 
rials (see figure for an example) have now 

tions such as anisotropic reaction media, 
brake and clutch systems, laser optics and, of 
course, more varied electrooptic devices. 

Roq-:” Adv. Muter. 101 (1989) 1454.. .1459 
Liquid Crystals-New Compounds, New 
Applications 

Research News: Dynamic Angle Spinning (DAS) and Double Rotation (DOR) 
solid state NMR are two new methods which have recently been applied to the 
study of elements with half-integral quadrupolar spins. An increase in resolu- 
tion is achieved over magic angle spinning (MAS) NMR by spinning the sample 
at two different angles, either sequentially (DAS), or simultaneously (DOR). 

B. Bliimich* 

Angew. Chem. 
Adv. Muter. 101 (1989) 1 459.. .I460 
High Resolution Solid State NMR of 
Quadrupolar Nuclei 

Research News: Biomaterials Highlights III. 
In the third article of the series, the methods 
which are used to fix implants to the body’s 
tissue are examined, which include cementing 
and mechanical fixation. The surfaces of the 
implants play an important role in interac- 
tions with the body. Various coatings are de- 
scribed and the application of isoelastic im- 
plants discussed. 

G. Heimke* 

Angew. Chem. 
Adv. Muter. 101 (1989) 1461.. .I464 
Bone Replacements: Implant Materials 
and the Modes of Implant Fixation 

Conference Reports: Ralph Setton reports on his visit to an international s y s  
posiM on graphite intercalation compounds, Hermann Schmalzried on the 
Annual Meeting of the German physical chemists which this year concentrated 
on solid state chemistry and physics, and Hans Reuter on a meeting on the 
sol-gel processing of ceramics. 

Angew. Chem. 
Adv. Muter. 101 (1989) 1 464.. .I468 

Materials Fordm 1468 Book Reviews 1470 Conference Calendar 1473 

New Gerate und Chemikalien A-358 Bezugsquellen A-373 

Englische Fassungen aller Aufsatze und Zuschriften dieses Heftes erscheinen in der Oktober-Ausgabe der Angewandten Chemie 
International Edition in English. Entsprechende Seitenzahlen konnen einer Konkordanz im November-Heft der Angewandten 
Chemie entnommen werden. 
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“You guys are always ahead of time” war einer der ersten Kommentare zu Advanced Maferials. das in diesem Heft zum 
15. Ma1 enthalten ist. Von Anfang an stieB 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 interdisziplinaren Materialforschung wollen wir das rasche Wachstum von 
Advanced Marerials fdrdern. Deshalb wird Advanced Materials. das ja auch schon jetzt separat beziehbar 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 Katalysatoren, Superlegie- 
rungen, Supraleitern etc. informieren. PS : Bestellen Sie (oder Ihr Bibliothekar) rechtzeitig Advanced Materials fur 1990. 

In den nachsten Heften werden unter anderem folgende Aufsatze erscheinen: 

Materialien fur die optische Datenskicherung 
M. Emmelius et al. 

Zur Kristallchemie der oxidischen Hochtemperatur-Supraleiter uifd deren kristallchemischen Verwandten 
Hk. Muller-Buschbaum 

Grundlagen der Silicium-Chemie: Molekulzustande Silicium enthaltender Verbindungen 
H. Bock 

Bildverbesserung - chemisch, digital, visuell 
J. Lohmann 

Synthese, Struktur und Reaktivitat schwefelreicher Cyclopentadienylubergangsmetallkomplexe: Schwefelchemie aus 
metallorganischer Sicht 
J. Wachter 

Kuratorium: 
H. G. von Schnering, H. Brunner, H. Dorfel, 
H. Harnisch, D. Oesterhelt, H. Offennanns, H. Paulsen, 
C. Riichardt, H. Rudolph, D. Seebach, G. Tolg, 
G. Wegner, Al. Weiss, E.-L. Winnacker 
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