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Das Titelbild zeigt die Struktur eines anndhernd T-symmetrischen Chelat(4 — )-
Tons, dessen Kern ein Tetraeder aus vier Cobalt(1i)-Ionen (dunkelblan) ist
(Blickrichtung entlang der kristallographischen C,-Achse). Die vier Cobalt(i1)-
Tonen werden iiber die sechs Tetraederkanten jeweils durch eine doppelt zwei-
zdhnige Chelat(2 —)-Klammer (griin) verkniipft, so daB jedes der vier Metall-
Tonen oktaedrisch von sechs Sauerstoffatomen (rot) umgeben ist. Das komple-
xe Chelat(4 — )-Ion entsteht durch spontane Selbstorganisation, ein in der Natur
weit verbreitetes Aufbauprinzip. Dabei entsteht zuerst durch Templat-Ver-
kniipfung von zwei Malonester-Monoanionen mit Oxalylchlorid der Briicken-
ligand Tetramethyl-2,3-dioxobutan-1,1,4,4-tetracarboxylato(2 —). Mehrker-
nige Metallchelatkomplexe sind als Modellsubstanzen bei der Aufkldrung von
Struktur und Wirkungsweise der aktiven Zentren in Metalloproteinen von
erheblichem Interesse. Mehr iiber Herstellung und Struktur vierkerniger Mn''-,
Co'™- und Ni-Chelat(4 — )-Ionen mit idealisierter 7-Symmetrie berichten R. W,
Saalfrank et al. auf S. 292 f.

Aufsatze

Da Energieerzeugung und -bedarf selten riumlich und zeitlich zusammenfallen,
sind Energiespeicher unabdingbar. Die Forderung nach hoher Energiedichte
im Speicher, hoher exergetischer Qualitdt und unbegrenzter Lagerfihigkeit der
gespeicherten Energie fithrt dazu, daB hauptsdchlich Speicher chemischer Ener-
gie, d. h. Brennstoffe, genutzt werden. Ideal wiren reversible, umweltkonforme
Methoden der Energiespeicherung. Das reversible MgH,-Mg-System bietet
sich als Wasserstoffspeicher und als Hochtemperatur-Wirmespeicher beson-
ders an. Koppelt man dieses System mit einem Tieftemperatur-Metallhydrid-
wirmespeicher, so kénnen zugleich Hochtemperaturwiarme und Eis erzeugt
werden; eine Warmetransformation ist auf diese Art ebenfalls moglich.

B. Bogdanovi¢ *, A. Ritter, B. Spliethoff
Angew. Chem. 102 (1990) 239...250

Aktive MgH ,-Mg-Systeme als reversible
chemische Energiespeicher
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Katalysatoren sind aus der Technik nicht mehr wegzudenken; 60 bis 70 % aller
Industriechemikalien diirften zu irgendeinem Zeitpunkt mit Katalysatoren in
Kontakt kommen. Nickel ist neben Cobalt wohl das Metall, das dafiir technisch
am haufigsten genutzt wird. CC-Verkniipfungen sind eine spezielle Domiéne der
Nickelkatalyse. Als eigentlicher Katalysator, z. B. fiir die Oligomerisierung von
Ethen, fungiert ein Nickelhydridkomplex wie 2. In der Vorstufe 1 ist der Orga-
noteil fiir die Stabilitdt des Komplexes und der Chelatteil fiir die Steuerung der
Katalyse zusténdig.
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W. Keim *
Angew. Chem. 102 (1990) 2971260
Nickel: Ein Element mit vielfdltigen Ei-

genschaften in der technisch-homogenen
Katalyse

Molekulare Erkennung, ein Zauberwort der modernen Organischen Chemie, um-
schreibt das schon lange bekannte und fiir biochemische Prozesse besonders
wichtige Phinomen, daf3 gewisse molekulare Strukturen zueinander passen und
miteinander wechselwirken. Ein Beispiel ist die Agonist-Rezeptor-Interaktion.
Die Palette von Rezeptor-Modellverbindungen wurde in den letzten Jahren rasch
erweitert, z. B. um Nischenmolekiile (,,cleft structures*‘) wie 3, das durch Reak-
tion der Kempschen Tricarbonsiure 1 mit dem Diamin 2 gut zugénglich ist.
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J. Rebek, Jr.*
Angew. Chem. 102 (1990) 2671272

Molekulare Erkennung mit konkaven
Modellverbindungen

Die Bedeutung elektronischer Effekte fiir die Konformation von Addukten aus
Lewis-Sduren und Carbonylverbindungen wie 1 sowie von Ubergangsmetall-
komplexen wie 2, die cis-stindig einen n-bindenden Liganden und beispielswei-
s¢ einen Acyl- oder Nitrosylliganden enthalten, wird in dieser Ubersicht disku-
tiert. Die Erkenntnisse kénnen auch zum besseren Verstdndnis der Stereoche-
mie einer Reihe metallinduzierter Reaktionen beitragen.
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S. Shambayati, W. E. Crowe,
S. L. Schreiber *

Angew. Chem. 102 (1990) 273...290

Konformation und Struktur von Organo-
metallkomplexen im Festkorper: zwel fiir
das Verstdndnis chemischer Reaktionen
wichtige Studien

Zuschriften

Aus vier Ethenmolekiilen entstanden sind die

beiden Butandiyl-Liganden im neuen Manga- \ Ml
nat(+1r) 1, das aus Manganocen, Naphtha- /K oo )
linkalium, Ethen und Pyridin synthetisiert pY

wurde. Reduziert man Manganocen hinge-
gen mit Naphthalinlithium in Gegenwart von
Trimethylphosphan, so kann [Li(tmeda),]-
[Mn(n*-C,,Hg)(PMe,),] isoliert werden.
Dieses diamagnetische Manganat(-1) enthdlt
einen n*-gebundenen Naphthalin-Liganden.

K. Jonas*, G. Burkart, C. Héselhoff,
P. Betz, C. Kriiger

Angew. Chem. 102 (1990) 291 ...292
Erste Verkniipfung eines Metallatoms mit

vier Ethenmolekiilen zu einem Metalla-
spiroalkan
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s»Adamantanoide® Metallchelatkomplexe 1 10
konnen als Ammoniumsalze durch spontane
Selbstorganisation aus Malonester, MeLi/

MCIl,, Oxalylchlorid und NH,Cl erhalten 1

R. W. Saalfrank *, A. Stark, M. Bremer,
H.-U. Hummel

Angew. Chem. 102 (1990) 292...295

—
werden. Die Ausbeuten dieser Eintopfsynthe- ~
se betragen 80-87%. M bedeutet Mn, Co, Vierkernige Chelat(4 —)-Ionen zweiwerti-
Ni; die bekannte Mg-Verbindung ist auf die- er Metalle (Mn, Co, Ni) mit idealisierter
sem Weg sogar in 90g% Ausbeutegzugéinglich. - %’-Symmetrie durch spontane Selbstorga-
. i . e A o L
Die M Kerne. s1qd durch Chelat-Anionen 2 0 oN\23/ o O nisation
verbunden, die sich formal durch Templat- o N 2
verkniipfung von Malonester und Oxalyl- RO K “OR
chlorid bilden. RO2C CO:R
Tiefviolette Quader eines 18 ¢ -Ni®-Komplexes W. Bonrath, K. R. P6rschke *,
mit zwei Ethenliganden entstehen, wenn man H H S. Michaelis

Tris(ethen)nickel(o) in Pentan mit 1,4-Bis(2,6-
diisopropylphenyl)-1,4-diazabutadien  um-
setzt (siche 1). Die Ethenliganden dieses
duflerst reaktiven Komplexes lassen sich bei-
spielsweise durch 1,5-Hexadien und Cyclooc-

Angew. Chem. 102 (1990) 295...297

Uber einen  (1,4-Diazabutadien)bis-
(ethen)nickel(0)-Komplex und verwandte

tatetraen austauschen. Eine Verkniipfung der Ha Verbindungen

beiden Ethenliganden mit dem Ni-Atom zu

einem Nickelacyclopentankomplex gelang 1

nicht.

Neue Wege in der Siliciumchemie kénnte die SiMe, H. H. Karsch*, U. Keller, S. Gamper,
Titelverbindung 1 erdffncn, in der die Di- e G. Miiller
phosphinomethanid-Liganden an das Si'- Melﬁ’ /I‘)Mez

Zentrum o-gebunden sind. Wie die analogen ISi\PMe Angew. Chem. 102 (1990) 297 ..298
Germanium- und Zinnverbindungen ist 1 Me,P. | *?

pseudo-trigonal-bipyramidal;  bemerkens- ¢ SiMe Si[(Me,P),C(SiMe,)],, eine stabile o-Mo-
werterweise steht 1 aber der Zinnverbindung ? lekiilverbindung des zweiwertigen Sili-
strukturell niher. 1 ciums

Einen neuen Zugang zu Indol-Derivaten 3 bietet die Titelreaktion. Dic bisher
recht begrenzten Moglichkeiten, die Carbonylierung von Organolithium-Ver-
bindungen fiir Synthesen zu nutzen, werden wesentlich erweitert. Die doppelte
Lithiierung von 1, Carbonylierung der Zwischenstufe bei Raumtemperatur und
die abschlieBende Protonierung ergeben die Verbindungen 2, die problemlos in
3 umgewandelt werden konnen.

OH
“ 1) 2.2Buli Z tBu 7 1Bu
R 2o Rl L T R L)
SUNHCOBu 3o ~ o SN
- 2

1 2 3

K. Smith*, G. J. Pritchard
Angew. Chem. 102 (1990) 298...299

Carbonylierung doppelt lithiierter N-Pi-
valoylanilin-Derivate, ein neuer Weg zu
Dioxindolen durch intramolekulare Ab-
fangreaktion aromatischer Acyllithium-
Verbindungen

e ™
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Unter extrem milden Bedingungen und wasser-
frei lassen sich Lanthanoid- und Ubergangs-
metallkomplexe auf dem sogenannten Am-
moniumsalz-Weg herstellen. Dabei werden
Metallpulver und Ammoniumsalz in Toluol/
Hexamethylphosphorsduretriamid (HMPA)
erst mit Ultraschall behandelt und dann auf
90 °C erwirmt. Die resultierenden Komplexe,
z.B. die Titelverbindung 1, liegen im Kristall
monomer vor. Die wasserfreien Komplexsal-
ze sollten sich als Vorldufer fiir die Gaspha-
senabscheidung von Metalloxidfilmen eig-
nen.

D. Barr, A. T. Brooker, M. J. Doyle,
S. R. Drake, P. R. Raithby *, R. Snaith,
D. S. Wright

Angew. Chem. 102 (1990) 300, 301
Der Ammoniumsalz-Weg zu Lanthan-

salzkomplexen: Synthese und Rontgen-
strukturanalyse von La(NCS), - 4 HMPA

Durch die Oxidation von Tellur mit WCl, ent-
steht Teg,[WCl¢],. Das bicyclische Te2®-Kat-
ion ist im Kristall zu Ketten assoziiert (siche
1) und kann als Tellurpolykation [Te [*® auf- X
gefalBt werden. Solche Polykationen sind
schon vor nahezu 20 Jahren von R. J Gilles-

J. Beck *
Angew. Chem. 102 (1990) 301,302

Te2®, ein neues Tellur-Polykation

pie postuliert worden, konnten aber bis heute 1
nicht strukturell charakterisiert werden.

Bis zu 10?°mal schneller ist die Fragmentie-

rung von 1, wenn es als Radikalion und nicht 02N NMe,
als Neutralverbindung vorliegt. Diese Be-

schleunigung hat thermodynamische Griin-

de, die sogar bei leicht endergonen Prozessen 1
praktisch ausschlieBlich zu einer Erniedri-

gung der Energie des Ubergangszustands

fiihren. Fiir Fragmentierungen von Radikal-

ionen wird die Bezeichnung (katio-/anio)me-

solytisch vorgeschlagen.

P. Maslak *, J. N. Narvaez
Angew. Chem. 102 (1990) 302. .. 304

Mesolytische Spaltung von C-C-Bindun-
gen, ein Vergleich mit homolytischen und
heterolytischen Prozessen am gleichen
Substrat

Das Pyridinderivat 3 entsteht unerwartet aus Cyclodecadiin 1 und Glutaronitril
2 in Gegenwart von CpCo(CO), als Katalysator. Formal muf} dazu eine C=C-
Bindung von 1 gedffnet werden. Die Bildung von 3 148t sich iiber ein Gleich-
gewicht erkldren, an dem unter anderem ein Cobaltacyclopentadien und iiber-
raschenderweise die Titelverbindungen beteiligt sind.

CpCo(CO ~
+ NC/\/\CN _p_(__)i> I
7 CN

1 2 3

R. Gleiter*, D. Kratz
Angew. Chem. 102 (1990) 304307

Cycloadditionsreaktionen mit CpCo-sta-
bilisierten Cyclobutadienderivaten

Eine der kiirzesten C = C-Bindungen charakterisiert die Titelverbindung 1, die
eine extrem starke CH-Séure sein sollte. Bei der Synthese von 1 nutzte man den
jingst gefundenen hohen Stabilisierungseffekt von B-Stannylresten fiir Carbe-
nium-Tonen (R,Sn-C-C®). Durch Addition des ,,Zefirov-Reagens* PhIO/
(CF380,),0 an Tri-n-butylstannylacetylen entsteht primdr ein energiereiches
Vinylkation, das zum lodonium-Salz 1 und (nBu,Sn),0 zerfillt.

P.J Stang*, A. M. Arif, C. M. Crittell
Angew. Chem. 102 (1990) 307 ... 308

Ethinyl(phenylliodonium-triflat,
[HC=CIPh][OSO,CF,], — Darstellung,
spektroskopische  Eigenschaften, Bil-
dungsmechanismus und Rontgenstruk-
turanalyse
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Durch Umsetzung von Difluorfumarsiuredichlorid 1 mit Natriumtetracarbonyl-
cobaltat 2 gelingt es, das in freier Form AuBerst instabile Difluorethin am
Komplex aufzubauen und zu stabilisieren. Der Difluorethin-Komplex 3 146t
sich nach einer Kristallstrukturanalyse auch als frans-1,2-Difluor-1,2-dimetal-
lioethen auffassen.

caoc F (CO),Co F

—2NaCl
/C:C\ + 2N21[CO(CO)4] T(D) /C:C\
F CoCl1 F Co(CO),
1 2 3

D. Lentz*, D. Preugschat
Angew. Chem. 102 (1990) 308 ..310
trans-1,2-Difluor-1,2-bis[(tetracarbonyl)-

cobaltio]ethen, ein Difluorethin-Komplex
mit p,-n'-n'-Koordination

Die zweistufige Synthese freier Ketenimine gelingt aus den gut zugénglichen
Cobaltisocyanid-Komplexen 1 und Diaryldiazoalkanen 2. Damit kénnen
Ketenimine an einem Metallzentrum nicht nur aus einem Carbenliganden und
einem Isocyanid, sondern auch aus einem Isocyanidliganden und einer Carben-
quelle, z. B. einem Diazoalkan, hergestellt werden. Die Komplexe 3—-6 werden
in 54—68 % Ausbeute erhalten, und aus ihnen kénnen mit Iod bei Raumtempe-
ratur die entsprechenden Ketenimine 7-10 freigesetzt werden (3/7, 4/8, 5/9:
R = Me, CR), =CPh,, C(p-Tol),, Fluorenyliden; 6/10: R = CHMePh,
CR’, = Fluorenyliden).
[CpCo(CNR)(PMe,)] *7“_'2;1“% [CPCO(RN =C =CR,)(PMe,)] 2 RN=C =CR,,
1 3-6 7-10

B. Strecker, H. Werner *
Angew. Chem. 102 (1990) 31 0...311

Keteniminkomplexe aus Metallisocyani-
den und Diazoalkanen

Membran-Glycoproteine gehoren zu den wichtigsten Verbindungen in der beleb-
ten Natur. Durch eine Festphasenmethode sind die Glycoproteinamide (Mor-
phiceptin-Analoga) 1 jetzt gut zugénglich geworden (Glycosyl ist Galacto- oder
Glucopyranosyl). Bei der Abspaltung vom Trédger bleibt die empfindliche gly-
cosidische Bindung intakt.

Fmoc—Tyr—Pro—Phe—Hyp—PAL—Harz — — —> H—Tyr—Pro—Phe—Hyp—NH,
| | |

E. Bardaji, J. L. Torres *, P. Clapés,
F. Albericio, G. Barany, G. Valencia

Angew. Chem. 102 (1990) 311,313

Festphasen-Synthese von Glycopeptid-
amiden unter milden Bedingungen: Mor-

(Bu X Y phiceptin-Analoga
X = (Tetra-O-acetyl)glycosyl 1, Y = Glycosyl
Quantitative Aussagen iiber den anomeren Ef- R! OR? H.-D. Beckhaus, B. Dogan, S. Verevkin,
fekt bei Acetalen 1 wurden durch Gruppenin- :c: J. Hidrich, C. Riichardt*
kremente moglich, die fiir das Schliissel-C- R?  OR*
Atom durch Vergleich der Bindungsenthal- Angew. Chem. 102 (1990) 31 3 ..314
pien in Acctalen, Ethern und Kohlenwasser- 1

stoffen abgeleitet wurden. Die Extrastabili-
sierung durch den zweiten Sauerstoffsubsti-
tuenten ist Uberraschend groB3 und zeigt eine
starke Substituentenabhéngigkeit (Alkylphe-
nylketonacetal —12.1, Formaldehydacetal
—3.3 kcalmol ™).

R!, R? = H, Alkyl, Aryl
R?, R* = Alkyl

Abhiéngigkeit der anomeren Stabilisie-
rung von der Struktur bei Acetalen

Die Barriere AG™ fiir die Rotation des Cp- B e
Rings in 1 betrigt bei —90°C 34.2 + 1.5kJ ==
mol !, wie aus den '3C-NMR-Spektren ab- ‘

geleitet wurde. Die sterisch sehr anspruchs- M

vollen iibrigen Liganden diirften der Grund — % T ppp
dafiir sein, daB bei 1 und 2 die Rotation um | ""sP l SN
die Cp-M-Bindung so stark gehindert ist, daf3 HE=C H

sie ab ca. —100°C auf der NMR-Zeitskala

langsam ist. Ersetzt man in 1 den Styrol- - -
durch einen Ethylenliganden, verdndert sich 1: M=Ruy; R=Ph
das Cp-'*C-NMR-Signal bis —95°C nicht 2: M=0Os; R=Ph

signifikant.

o
BF,

R. Mynott*, H. Lehmkuhl,
E.-M. Kreuzer, E. JouBBen

Angew. Chem. 102 (1990) 314 316

Erste direkte Nachweise der gehinderten
Rotation unsubstituierter n°*-Cyclopenta-
dienylgruppen in Lésung durch '3C-
NMR-Spektroskopie
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Zu Partnern fiir [4 + 2]-Cycloadditionen werden Diazoalkane durch einen Phos-
phinosubstituenten am Diazokohlenstoffatom. Dies zeigen die Umsetzungen
von 1, R = OMe, Ph, mit 2, R’ = OMe, Ph, zu den Diaza-A*-phosphininen 3.
Mit tBuC=P dagegen reagicren die Diazoverbindungen 1 in ,,normaler*

[3 4+ 2]-Cycloaddition.

i
RC._N
R,P—C—Bu + RC-C=C-CR —— I
N, 0 o] RC E
0
1 2 3

T. Facklam, O. Wagner, H. Heydt,
M. Regitz*

Angew. Chem. 102 (1990) 310318
[4 4+ 2]-Cycloadditionen von Phosphino-

diazoalkanen: Synthese von 1,2,4A°-Di-
azaphosphininen

Sterisch sehr anspruchsvolle Substituenten
machten die monomer vorliegenden Dior-
gano(pyrazolyl)borane 1 zuginglich. Die ra-
sche Borylgruppen-Wanderung wird bei 1,
R’ = H, bei ca. —100°C auf der NMR-Zeit-
skala langsam. Es wird die Mdglichkeit dis-
kutiert, dal Verbindungen 1 bei zunehmen-
der sterischer Beanspruchung die als Uber-
gangszustand oder Zwischenstufe der Boryl-
gruppen-Wanderung denkbare Struktur 2 an-
nehmen.

M. Yalpani *, R. Koster, R. Boese ¥,
W. A. Brett

Angew. Chem. 102 (1990) 318,320
Das erste monomere Diorgano(pyrazo-

lyl)boran — ein nichtklassisches Boroni-
um-lon in Losung?

Eine Stabilitiitsreihenfolge 1 > 2 > 3 > 4 resultiert aus ab-initio-Rechnungen
fiir unsubstituiertes Pyrazolylboran. Beriicksichtigung der Elektronenkorrela-
tion vertauscht die Reihenfolge von 2 und 3. Die fiir 3 berechnete !'B-NMR-
chemische Verschiebung (6 = 19.3) liegt in einem ganz anderen Bereich als die
fiir sterisch anspruchsvolle substituierte Pyrazolylborane gemessene (6 = 63.0—
65.3). Dies 148t es fraglich scheinen, dafl Strukturen vom Typ 3 in Ldsung

realisiert sind.
H

P. von R. Schleyer *, M. Biihl
Angew. Chem. 102 (1990) 320...322
Uber die Bindungsverhiltnisse in Pyrazo-

lylboran, eine ab-initio/TGLO/NMR-Stu-
die

H

Moy Moy 0, M Hf/,,B;”

\ \ 14 /\

U 1(C) @ 2(C) N=N 3(C) @ 4(C,,)
Welche Strukturen haben Cuprate? Diese N. P. Lorenzen, E. Weiss *
Frage konnte bisher weitgehend nur fir
,.exotische Beispiele rontgenographisch Angew. Chem. 102 (1990) 322...324
beantwortet werden. Nun aber gelang die Cu, '
Aufklirung der Struktur von 1, einem LAl CU\@ Synthese und Struktur eines dimeren Lithi-
erstaunlich stabilen, unsubstituierten Phe- /0\ # \OJ umphenylcuprats: [{Li(OEt,)}(CuPh,)],

nylcuprat. 1 ldBt sich als Achtring aus
fast linearen CuPh,-Einheiten und trigonal-
planar koordinierten Li-Atomen beschrei-
ben.

A

Durch Reduktion oder Coreduktion von Metallsalzen in organischen Solventien
lassen sich unter milden Bedingungen feinverteilte Metall- und Legierungs-
pulver herstellen. Mit dieser neuartigen ,kalten Pulvertechnologie® erhélt
man mikrokristalline bis rontgenamorphe Metalle und Legierungen (Partikel-
grofe gemdl REM-Aufnahmen 10—100 nm). Die Abscheidung gelingt auch
auf Trdgermaterialien, was fiir katalytische Anwendungen besonders interes-

sant ist.

H. Béonnemann *, W. Brijoux, T. JouBen
Angew. Chem. 102 (1990) 324 ..326

Herstellung feinverteilter Metall- und Le-
gierungspulver

A-78

Fortsetzung ndchste Seite



Unabhiingig voneinander konnen beide Molekiilhiilften von 1 je ein Na®-Ton
komplexieren, wic 'H-NMR-spektroskopisch und massenspektrometrisch
nachgewiesen wurde. Das ditope Rezeptormolekiil entsteht durch Verkniip-
fung zweier Calix[4]aren-Einheiten mit Ethylendiamin (X =NH).

1, R'=CH,-COOEt

A. M. McKervey *, M. Owens,
H.-R. Schulten, W. Vogt, V. B6hmer *

Angew. Chem. 102 (1990) 326 ..328
Ein neuer Typ doppelter Calix[4]arene

durch Verkniipfung der phenolischen Hy-
droxygruppen

Das Alkinkomplex-Analogon 2 entsteht beim elektrophilen Angriff von 9-C1-9-
BBN auf die BCO-Einheit von 1. Aus 2 ist durch Reaktion mit BCl, der Cluster
3 zugiinglich, so daf} 2 als Modell der Zwischenstufe, die fiir die direkte Reak-
tion von 1 mit BCl, zu 3 postuliert wurde, gesehen werden kann. R =9-Borabi-
cyclo[3.3.1]nonan-9-yl.

g RO\ Cl
I

/ \ C—— B\/ X\B/C

¢ ( )3 H /C\

H—Os(CO
!\ /] Oy O// \o/ co (OC)SOIS\H /O,s(co)
T S s H—p . —H
(88) T ’ €%

! 2 3,x=Cl

D. P. Workman, H.-B. Deng,
S. G. Shore*

Angew. Chem. 102 (1990) 328...330

Lewis-Sdure-induzierte Umwandlung
eines terminalen Carbonylliganden:
Synthese und Struktur des Alkincluster-
Analogons [(j-H);0s,(CO)e{ps.n*
C(OBC,H, )B(C)}]

Schon bei Raumtemperatur erhiilt man aus den 2,5-Dihydro-1H-borolen 1 a, b die
dilithiierten Produkte 2a,b, wenn man als Base Lithium-2,2,6,6-tetramethylpi-
peridid (LiTMP) verwendet ; mit sterisch weniger anspruchsvollen Lithiumami-
den bilden sich Borate. Im Kristall liegt 2b - TMEDA als zentrosymmetrisches
Dimer mit zwei pentahapto-gebundenen Li-Atomen pro Einheit vor.

R .
s LiTMP_ 7 a, R = Me
D [@B NRJ 2 R=M

1 2

G. E. Herberich *, M. Hostalek,
R. Laven, R. Boese

Angew. Chem. 102 (1990) 330...331

Borol-Dianionen: Metallierung von 1-(Di-
alkylamino)-2,5-dihydro-1H-borolen und
die Struktur von Li,(C,H,BNEt,)-
TMEDA

Eine Fe=C=Re~Re-FEinheit ist in der Titelverbindung 2 enthalten. Dieses
1,3-Dimetalla-allen ist ein neues Beispiel der seltenen carbidverbriickten Kom-
plexe. 2 entsteht durch Umsetzung des Dichlorcarben-Komplexes 1 mit Penta-
carbonylrhenat (TPP = Tetraphenylporphyrinat).

[(TPP)Fe = CCL]+2Re(CO)] _ 55y [(TPP)Fe = C=Re(CO),Re(CO)4]
1 2

W. Beck *, W. Knauer, C. Robl
Angew. Chem. 102 (1990) 331 ...333
Synthese und Struktur des neuen

n,-Carbido-Komplexes
[(TPP)Fe=C=Re(CO),Re(CO);]

Flektronendonor-Substituenten am Bor sollten die Organoboran-Struktur 3 ge-
geniiber den Strukturen der closo-Carbaborane 1 und 2 stabilisieren. Lipscomb
et al. hatten vorausgesagt, dal3 3 als Intermediat bei der Umlagerung von 1 in
2 auftritt. Jetzt gelang die Synthese von 3 (R = NiPr,) ausgehend von 1,1,2,2-
Tetrakis(dichlorboryl)ethan tiber eine partielle Aminierung mit HN/Pr, sowie
eine nachfolgende Enthalogenierung mit Na/K-Legierung.

H H
! | R R
C C \
Hog .R R. 7/ \_.R B—g
KX, KR, e
7 N
R \\B// R R s \\C// NR ‘7 ~H
| i R
R 1 H 2 R

A. Kriamer, H. Pritzkow, W. Siebert *
Angew. Chem. 102 (1990) 333 ..334

Ein bicyclisches Isomer der closo-Carba-
borane (CH),(Br),
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Auffallend kurze Li-B-C(Bu)- und Li-B-H-Absténde (ca. 235 bzw. 205 pm) cha-
rakterisieren das Tetramer [#BuLi - LiO¢Bu], im Kristall. Die eine Hilfte der
Li-Atome ist dreifach koordiniert (an zwei O-Atome und ein o-C-Atom), die
andere vierfach (an ein O-Atom, zwei a-C-Atome und ein B-C-Atom). Anhand
der Struktur dieses Tetramers kann man vorsichtig iiber die Struktur der kom-
plexen Superbasen (,,Lochmann-Basen*’) [RLi - MOR'] (M = Na, K, Rb, Cs)
spekulieren.

M. Marsch, K. Harms, L. Lochmann,
G. Boche*

Angew. Chem. 102 (1990) 334...336
[#BulLi - LiO¢Bu],, Struktur eines n-Bu-

tyllithium-Lithium-zert¢-butoxid-Komple-
xes im Kristall

Mit dem Komplex r-Butyllithium/( —)-Spartein kann das racemische Carbamat
1 enantioselektiv zu 2 deprotoniert werden. Durch stereospezifische Substitu-
tion mit Elektrophilen werden optisch aktive funktionalisierte Olefine erhalten.
Die Reaktionsfolge ist eine prinzipiell neuartige Moglichkeit zur enantioselekti-
ven Synthese mit Allylmetall-Verbindungen (Cb = C(O)-NiPr,).

WH — \/\O[%bLi-(—)»Spartein il@) v?)%bEl + \EI/Y

OCb OCb
1 2

O. Zschage, J-R. Schwark, D. Hoppe *
Angew. Chem. 102 (1990) 330... 337

Herstellung eines enantiomerenangerei-
cherten Allyllithium-Derivates durch De-
protonierung unter kinetischer Racemat-
spaltung

Bei hohen Oberflichendriicken haben die Alkylgruppen von 1 keine Chance, in
die Nédhe der wiBrigen Schwefelsdurephase zu kommen, eine bimolekulare
Hydrolyse zu 2 ist die Folge; lediglich eine kleine Verringerung des Oberfli-
chendrucks ermdglicht schon den Ubergang zu einem unimolekularen Mecha-
nismus unter Beteiligung eines Alkyl-Kations. Dies demonstriert Moglichkei-
ten von Monoschicht-Studien in der Physikoorganischen Chemie.

J. Ahmad*, K. B. Astin*
Angew. Chem. 102 (1990) 337 ... 339
Anderung von Reaktionsmechanismen

durch Monoschicht-Kompression am Bei-
spiel einer Esterhydrolyse

R « R_ H
. cSwen ML Neleno,
OAc OH
R= C1 sHyy
Bis 94% Anteil an isotaktischen Pentaden R W. Réll, H.-H. Brintzinger *, B. Rieger,

wird bei der Polymerisation von Propen mit 2
den ansa-Zirconocen-Katalysatoren 1 er- =R
reicht. Es zeigt sich, daB} sperrige B-Substi- 0

tuenten fiir die Stereo- und a-Substituenten WX et l
fiir die Regioselektivitdt entscheidend sind. H N
a-Substituenten begiinstigen dariiber hinaus Cl
den Aufbau langer Ketten (M, bis 9190). P R
R'=1¢Bu, /Pr; R?Z=H, Me; pX= Rr? 4

Me,C-CMe,, Me,Si.

R. Zolk
Angew. Chem. 102 (1990) 339...341

Stereo- und Regioselektivitidt von chira-
len, alkylsubstituierten ansa-Zirconocen-
Katalysatoren bei der Methylalumoxan-
aktivierten Propen-Polymerisation

* Korrespondenzautor

Neue Bilcher

Der neue Rémpp
Rompp Chemielexikon
J. Falbe, M. Regitz

Colloid Chemistry of Polymers
Y. S. Lipatov

Spectrometric Titrations. Analysis of Chemical Equilibria
J. Polster, H. Lachmann

Bioorganic Chemistry. A Chemical Approach to Enzyme Action
H. Dugas
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J. Rudolph

Angew. Chem. 102 (1990) 341
H. Hoffmann

Angew. Chem. 102 (1990) 342
G. Talsky

Angew. Chem. 102 (1990) 343

F. P. Schmidtchen
Angew. Chem. 102 (1990)

343
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Das AIDS-Virus A. Maelicke

K. Molling Angew. Chem. 102 (1990)
Comprehensive Polymer Science: The Synthesis, Characterization, Reactions L. Béhm, H. Cherdron,
and Applications of Polymers M. FleiBner, W. Kreuder,
G. Allen, J. C. Bevington A. Schneller

Angew. Chem. 102 (1990)

344

345

The Chemistry of Linear Oligopyrroles and Bile Pigments A. Gossauer
H. Falk Angew. Chem. 102 (1990) 345
Neue Geriite und Chemikalien A-84 Bezugsquellen A-97

Englische Fassungen aller Aufsidtze und Zuschriften dieses Heftes erscheinen in der Méirz-Ausgabe der Angewandten Chemie
International Edition in English. Entsprechende Seitenzahlen kdnnen einer Konkordanz im April-Heft der Angewandten Chemie

entnommen werden.

In den néichsten Heften werden unter anderem folgende Aufsitze erscheinen:

Reaktionsselektivitdt von Enzymen durch negative Katalyse oder wie gehen Enzyme mit hochreaktiven Intermediaten um?

J. Rétey

Chemilumineszenz-Techniken zur Charakterisierung von Materialien
G. D. Mendenhall

Moderne NMR-Pulsexperimente: Eine graphische Beschreibung der Entwicklung von Spinsystemen
U. Eggenberger, G. Bodenhausen

Carbonyloxide: Zwitterionen oder Diradikale?
W. Sander

Die Quarzmikrowaage: Ein neues Instrument zur in-situ-Untersuchung der Phasengrenze fest/fliissig
R. Schumacher

Zweidimensionale Modellnetzwerke
H. Rehage

Die Chemie von Vitamin A und des Sehprozesses
R. Rando

Vor fiinf Jahrzehnten: Von den ,,Transuranen* zur Kernspaltung
G. Herrmann

Bor-Phosphor-Verbindungen und Mehrfachbindungen
P. P. Power

Stereokontrollierter Aufbau komplexer cyclischer Ketone durch Oxy-Cope-Umlagerung
L. Paquette
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