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Das Titelbild zeigt schematisch den beschichteten Schwingquarz einer Quarz-
mikrowaage in Kontakt mit einer Fliissigkeit. Die hochempfindliche ,, Wége-
technik™ beruht darauf, daB die Anderung der Resonanzfrequenz eines
Schwingquarzes quantitativ mit einer Massendnderung korreliert werden kann.
Mit dieser Technik kénnen Grenzflichenprozesse am Phaseniibergang fest/
fliissig mit mikroskopischer Auflésung in situ verfolgt werden. Die MeBkur-
ve rechts im Bild gibt beispielsweise den Frequenzverlauf wihrend der
elektrochemischen Oxidation/Reduktion einer Goldelektrode wieder. Bei
gleichzeitiger Registrierung der Stroménderung sind z. B. Riickschliisse auf die
Oberflachenrauhigkeit der Elektrode moglich. Weitere Anwendungsbereiche
der Quarzmikrowaage, die im letzten Jahrzehnt entwickelt wurde, beschreibt R.
Schumacher auf S. 347ff. — Titelbildgestaltung: Illustration & Design, Mann-
heim.

Techniken, Tips und Trends

Uber neue Entwicklungen in der Massenspektrometrie berichten J. Grotemeyer
und H. Schwarz. P. Schmieder beschreibt aktuelle Verfahrensmodifikationen in
der NMR-Spektroskopie. Dariiber hinaus enthilt diese Rubrik wissenschaft-
liche Notizen aus-der Analytik und Spektroskopie, Produktnotizen und eine
Vorschau auf die Analytica 90.

Angew. Chem. 102 (1990)

A—120... a137

Aufsatze

Erheblich mehr Faktoren als bei Schwingquarzmessungen an der Phasengrenze
fest/gasformig beeinflussen Messungen an der Phasengrenze fest/flissig. So
spielt z. B. fiir die Resonanzfrequenz eines Schwingquarzes im Kontakt mit
einer Fliissigkeit die Oberflichenrauhigkeit eine Rolle: Fliissigkeitseinschliisse
in Oberflichenhohlriumen werden bei der Scheroszillation mitgezogen. Die
resultierende Frequenzidnderung korreliert mit der Masse der eingeschlossenen
Fliissigkeit.

R. Schumacher *
Angew. Chem. 102 (1990) 347 ... 361
Die Quarzmikrowaage: Eine neue Mel-

technik zur in-situ-Untersuchung des
Phasengrenzbereiches fest/fliissig

Um polare Diradikale 1C und nicht um Zwitterionen diirfte es sich bei den
meisten Carbonyloxiden 1 handeln, die bereits 1949 von Criegee als Zwischen-
produkte der Ozonolyse postuliert, damals aber als Zwitterionen 1A/1B for-
muliert wurden. Vor allem durch UV- und IR-spektroskopische Studien an
matrixisolierten Carbonyloxiden sowie durch Kurzzeit-Laserspektroskopie
konnte Klarheit iiber die Natur dieser wichtigen reaktiven Zwischenstufen
gewonnen werden.

R 0 R. 0O
=0y ~— 0 == ¥-d
R’ R’ R
1A 18 1c

W. Sander *
Angew. Chem. 102 (1990) 302...372

Carbonyloxide: Zwitterionen oder Dira-
dikale?
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Dal ein Substrat im Ubergangszustand besser gebunden wird als im Grundzu-
stand, ist wichtigster Bestandteil der Erkldrung der meisten Enzymreaktionen.
Zunehmend mehr enzymatische Umwandiungen werden aber bekannt, die
itber hochreaktive Intermediate, besonders Radikale, verlaufen und bei denen
das Enzym verhindert, daB die Intermediate auf dem schnellstmoglichen Weg
abreagieren. Die Selektivitit solcher Reaktionen wird also eher durch das Ver-
hindern unerwiinschter Umwandlungen als durch die Forderung der eigentli-
chen Zielreaktion verursacht. Ein Beispiel fiir eine derartige ,,negative Kataly-
se* bietet die Methylmalonyl-CoA-Mutase-Reaktion [Gl. (a)].

(‘:OSCOA *H (EOSCOA
OH,(‘:,C*Ha — OH_(E— ?7*1_[ (a)
CO,H CO,H*H

J. Rétey *
Angew. Chem. 102 (1990) 31 3...379
Reaktionsselektivitdt von Enzymen durch

negative Katalyse oder wie gehen Enzyme
mit hochreaktiven Intermediaten um?

Polymeranalytik ist eine der Anwendungen der Chemilumineszenz fester und
fliissiger Proben, die hier vorgestellt werden. So fand man mit dieser Methode
beispielsweise, daB} bei der Extrusion von Polypropylenfasern unterschiedlicher
Dicke praktisch nur auf der (konstant groien) Oberfliche chemilumineszente
Spezies entstehen.

G. D. Mendenhall *
Angew. Chem. 102 (1990) 380... 301
Charakterisierung von Materialien durch

Chemilumineszenz-Messungen [Neue ana-
lytische Methoden (41)]

Anschaulicher wird der Produktoperatorfor-
malismus zur Beschreibung moderner NMR-
Experimente durch die hier vorgestellte gra-
phische Darstellung. Als Beispiel seien der ;
Operator-Entwicklungs-Graph eines Zwei- ﬂ il
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spinsystems mit skalarer und dipolarer
Kopplung fiir einen Kreuzpeak unter der Ein-
wirkung der NOESY-Pulssequenz und die
daraus mit einfachen Vorschriften ableitbaren
Modulationsterme von (a) gezeigt.

a(ty.t,) = I, cosQ, t, cosnJy,t, sinfi (—o,,7,)

(a)

x sinf’ cosQ,t, cosn; ¢,

U. Eggenberger, G. Bodenhausen *
Angew. Chem. 102 (1990) 392...402
Moderne NMR-Pulsexperimente: eine

graphische Beschreibung der Entwicklung
von Spinsystemen

Zuschriften

Ist 1 ein organischer Ferromagnet? Seine ma-

gnetische Suszeptibilitit jedenfalls ist bei ho-

hen Temperaturen iliberraschend hoch (16 bis
57x10"°m3mol ™! bei Raumtemperatur), 0
und ihre Temperaturabhingigkeit weicht lo
stark vom Curie-WeiB-Gesetz ab. Ferromagne-
tische Verunreinigungen konnten als Ursache .
der hohen Suszeptibilitit ausgeschlossen wer- 0
den. 1

L. Dulog*, I S. Kim
Angew. Chem. 102 (1990) 403 .. 404
Eine stabile Triradikal-Verbindung und

ihre ungewdhnlichen magnetischen Ei-
genschaften

Als Hydrierkatalysator geeignet ist das Polymer, das bei der Copolymerisation
des Isocyanidkomplexes 1 mit Dimethylacrylamid in Gegenwart von N,N'-Me-
thylenbisacrylamid durch y-Bestrahlung erhalten wird. Die Pd"-Zentren wer-
den primir zu Pd°-Zentren vorhydriert; der Katalysator ist dann stabil, insbe-
sondere was den Verlust von Metallzentren angeht.

cis-[PdCl,{CN(CH,),0C(0)-CH =CH,},] 1

B. Corain*, M. Zecca, F. O. Sam,
G. Palma, S. Lora

Angew. Chem. 102 (1990) 404 405

Strahlungsinduzierte Copolymerisation von
cis-[PdCL,{CN(CH,),0C(O)CHCH,} ,]:
Ein neuer Weg zu katalytisch aktiven, Pd
enthaltenden vernetzten Polymeren
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Obwohl M,-Cluster mit einem p,-n'-CO-Li-
ganden schon Liinger bekannt sind, wurde das
erste puy-n'-CNR-Analogon, die Titelverbin-
dung, erst jetzt aus dem Ni,-Komplex
[Ni,(p,-CNMe)(CNMe),(Ph,PCH,PPh,),]
und CH,I, in Toluol bei 50 °C erhalten. Cha-
rakteristisch fiir die Struktur — das Bild rechts
zeigt das zentrale Geriist — ist die beidseitige
Uberdachung des Ni,-Dreiecks durch I° und
CNMe. Der neue Cluster diirfte nicht zuletzt
wegen der Elektronenzahl AnlaB3 zu theoreti-
schen Untersuchungen geben.

K. S. Ratliff, G. K. Broeker,
P. E. Fanwick, C. P. Kubiak *

Angew. Chemn. 102 (1990) 405, 207

[Ni3(i;-CNMe)(115-D(CNMe),-
(Ph,PCH,PPh,),]1, ein triangulo-Nickel-
cluster mit einem neuartig symme-
trisch gebundenen linearen p,-n'-Iso-
cyanid-Liganden

Als molekular ,,vernickeltes Quecksilber* kann die prizedenzlose Titelverbin-
dung betrachtet werden. Im spirocyclischen Ni,Hg-Kern sind die beiden
Ni,Hg-Ebenen 34.6(1)° gegeneinander gedreht. Der Ni,Hg-Cluster entsteht
quantitativ bei der Umsetzung von Ni(CNMe),, Ph,PCH,PPh, und HgCl, in
Tetrahydrofuran.

2.632(2)A
156.52(6)°

J. Gong, J. Huang, P. E. Fanwick,
C. P. Kubiak *

Angew. Chem. 102 (1990) 407 ... 108

[{Ni,(1-CNMe)(CNMe),-
(Ph,PCH,PPh,)},Hg][NiCl,], ein spiro-
cyclischer Ni,Hg-Cluster mit einem Hg'-
Zentrum

Durch Gel-Permeations-Chromatographie gelang nun die Isolierung von reinem
TPPTS 1 und daraus hergestellten Komplexen [L,M, (TPPTS),-(H,0),,], die
fiir die Homogenkatalyse von groBer Bedeutung sind, da sie aufgrund ihrer
Wasserloslichkeit leicht von den hydrophoben organischen Produkten abge-
trennt werden kénnen. Die Ladungsanhdufung in der Molekiilperipherie diirfte
Ursache dafiir sein, dafl TPPTS-Komplexe, z. B. 2, hdufig einc niedrigere Koor-
dinationszahl aufweisen als ihre Triphenylphosphan-Analoga.

P(C,H,-m-SO§Na®), 1 [Ag(TPPTS), — Na®] 2

W. A. Herrmann *, J. A. Kulpe, J. Kellner,
H. Riepl, H. Bahrmann, W. Konkol

dngew. Chem. 102 (1990) 408... 414

Wasserlosliche Metall-Komplexe des sul-
fonierten Triphenylphosphans TPPTS:
Reindarstellung und Verwendung fiir Ka-
talysen

3-|o-(p-Methoxyphenoxy)alkyl] thiophene 2 wurden durch Grignardierung der
entsprechenden Alkylhalogenide und Nickel-katalysierte Grignard-Kupplung
mit 3-Bromthiophen 1 zugdnglich. Durch Etherspaltung mit Halogenwasser-
stoffsdure/Acetanhydrid sind die 3-(w-Halogenalkyl)thiophene 3, Hal = Br, I,
mit variabler Kettenldnge n > 4, zentrale Zwischenstufen zur Synthese funkti-
onalisierter Thiophene und Polythiophene, in guten Ausbeuten (5176 %) er-

héltlich.

Br (CHZ)HOOOCH3 (CH,),Hal
14 \i — § — \§

S s) S .

1 2 3

P. Biuerle *, F. Wiirthner, S. Heid
Angew. Chem. 102 (1990) 41 4 .. 415

Einfache Synthese von 3-(w-Halogenal-
kyDthiophenen als Grundbausteinen fiir
funktionalisierte Thiophene und Poly-
thiophene

-
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Cyclische Enamine lassen sich diastereoselektiv mit Chlormethyl-p-tolylsulfon
alkylieren. Besonders hoch ist die cis-Selektivitiit der Radikalreaktion bei der
Bildung von Cyclohexanderivaten wie 1 (>95%). Die Geschwindigkeit der
Addition des p-Tolylsulfonylmethyl-Radikals an das Enamin wird von dessen
Donoreigenschaften und von sterischen Faktoren bestimmt.

SO, Tol
V2N TolSO,CH,Cl 7\
o N R —— O N 1
_/ Bu,SnH/AIBN _/

P. Renaud *, S. Schubert
Angew. Chem. 102 (1990) 41 6 ..417

Radikalische reduktive Alkylierung von
Enaminen mit Chlormethyl-p-tolylsulfon

Die Photoelektronenspektren der Bicyclo|1.1.1]pentane 1 und 2 zeigen eine
groBe Aufspaltung (0.7 eV) zwischen den n-MOs der Ethinylreste bzw. den
4p-Orbitalen der Bromatome. Dies wird auf eine starke Wechselwirkung zwi-
schen den n-Systemen und dem o-System des Bicyclopentan-Geriists zuriickge-
fithrt. Eine ebenfalls groBe Wechselwirkung zwischen n- und o-System wird bei
3 festgestellt. Diese Befunde sind im Zusammenhang mit der Verwendung der
Bicyclo[1.1.1]pentyleinheit als Baustein fiir Oligomere und mit der Energie-
ibertragung iiber groBere molekulare Distanzen von Interesse.

w——_—: Br—@-—Br m-@-—@-ar
1 2 3

R. Gleiter *, K.-H. Pfeifer, G. Szeimies *,
U. Bunz

Angew. Chem. 102 (1990) 418.. 420

Das Bicyclo[1.1.1]pentan-Gertist, ein aus-
gezeichnetes Relais fiir n/c-Konjugation

Die strukturelle Vielfalt von Polyselenid-Ionen konnte einmal mehr demon-
striert werden. Das Decaselenadecalin-Anion Se?$ entstand in iiber 70% Aus-
beute durch Erhitzen einer Polyselenidlésung in Dimethylformamid in Gegen-
wart von [Ph;PNPPh;]Cl und einer Spur lod und konnte als [Ph,PNPPh,]-Salz
in Form schwarzer Kristalle isoliert werden. Im [4.4.0] Bicyclus sind die beiden
Briickenkopfselenatome verzerrt pseudo-trigonal-bipyramidal koordiniert und
dquatorial/dquatorial miteinander verkniipft.

D. Fenske, G. Kriuter, K. Dehnicke *
Angew. Chem. 102 (1990) 420...421

Se2®, ein bicyclisches Polyselenid

Ohne Metall-Ligand-Bindungsspaltung 14uft die reversible Isomerisierung von
syn-1 zu anti-1 ab, wie durch Abfangen des ortho-Chinodimethan-Intermediats
in einer [4 + 2]-Cycloaddition mit frans-1,2-Bis(trimethylsilyl)ethen als Dieno-
phil sowie durch kinetische Untersuchungen belegt wurde. Die Ring6ffnung ist
bei 1 betrichtlich langsamer als bei nichtkomplexierten Analoga; dies ist auf
Entropieeffekte zuriickzufiihren.

OEt OEt
e | | e
!
Cr(CO)3 Cr(CO)3 Cr(CO)3
syn-1 anti- 1

E. P. Kiindig *, G. Bernardinelli,
J. Leresche, P. Romanens

Angew. Chem. 102 (1990) 421 423

Intramolekulare Umwandlung von syn-
und anti-Tricarbonyl(1-ethoxy-1,2-dihy-
drocyclobutabenzol)chrom; Abfangreak-
tion des ortho-Chinodimethan-Interme-
diats

Eine Oxynitrilase aus Sorghum bicolor (Mohrenhirse) katalysiert hochstereose-
lektiv die Addition von Blausiure an homocyclische aromatische Aldehyde zu
(S)-Cyanhydrinen. In wilrigen Medien konnten ee-Werte bis 99 % erreicht
werden. Die Reaktion ist unter Katalysatorriickhaltung kontinuierlich durch-
fithrbar.

O S)-Oxynitrilase CN )OH
R—CZ 4 peN  (DrOuninlase e
H /N

R H

U. Niedermeyer, M.-R. Kula*
Angew. Chem. 102 (1990) 423. . 425

Enzymkatalysierte Synthese von
(S)-Cyanhydrinen
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Cyan(ethinyl)ethene, ,,Zwischenglieder* auf dem Wege vom lange bekannten
Tetracyanethylen 1 zum noch unbekannten Tetracthinylethen 3, konnten un-
substituiert (2) noch nicht erhalten werden. 4 und S, zwei neue planare n-Syste-
me dieses Typs, lieBen sich jetzt jedoch synthetisieren.

CN NC NC._ X

ICN /l //1 //L%

Me,Si ~SiMe,
| 2

Qe
I
@

H. Hopf*, M. Kreutzer
Angew. Chem. 102 (1990) 425. .. 426

Neue planare n-Systeme

Hellgriine Einkristalle von VF, konnten erstmals erhalten werden, und zwar
durch Umsetzung von reinem Vanadiumpulver mit elementarem Fluor im Mo-
nel-Autoklaven. VF, hat eine monokline Elementarzelle (Raumgruppe P2,/c).
Die Struktur ist mit der SnF,-Struktur verwandt. Es liegen ebenfalls Schichten
eckenverkniipfter Oktaeder gemiB 2[VF, , F,, | mit trans-stéindigen, termina-
len F® vor; die Schichten sind allerdings nicht eben wie in SnF,, sondern
gewellt.

S. Becker, B. G. Miiller *
Angew. Chem. 102 (1990) 426...427

Vanadiumtetrafluorid

Mikrobiologisches Screening fiihrte zur Selektion des Mikroorganismus Coma-
monas testosteroni. Dieses Bakterium produziert beim Wachstum in Gegenwart
von N-Acetyl-L-prolin das Enzym N-Acyl-L-prolin-Acylase. Das bis 70 °C ther-
mostabile Enzym (Molekulargewicht 380 + 40 kDa, acht identische Unterein-
heiten) hydrolysiert bei pH-Werten zwischen 5 und 10 stereospezifisch N-Ace-
tyl-L-prolin und ermdéglicht so die enzymatische Racematspaltung von
D,L-Prolin.

U. Groeger*, K. Drauz, H. Klenk
Angew. Chem. 102 (1990) 428... 429

Isolierung einer L-stereospezifischen N-
Acyl-L-prolin-Acylase und ihre Verwen-
dung als Katalysator in der Organischen
Synthese

Zu mindestens 90 % wird Ethylen aus den beiden inneren Methylengruppen (C(4),
C(5)) von 1,7-Octadien 1 gebildet, wenn das Dien als 1-Fe®-Komplex massen-
spektrometrisch untersucht wird. Dies folgt aus Versuchen mit teildeutericrtem
(und *3C-markiertem) 1. Eine mdgliche mechanistische Erkldrung zeigt Glei-
chung (a).

i5) — o O cuz7\ e //,—? =
. [—9° ——lcn=cn, | + MO —>mD @
1@ — 7 CHIM S s X

1

N. Steinriick, O. Dange, D. Stockigt,
H. Schwarz *

Angew. Chem. 102 (1990) 429. . 431

Ubergangsmetall-vermittelte Erzeugung
von C,H, aus 1,7-Octadien: regiospezi-
fische Aktivierung innerer C-C-Bindun-
gen anstelle Metathese-analoger Kupp-
lung terminaler CH,-Gruppen

Die Reaktionen von CO, und H,O oder deren Radikalkationen lassen sich mas-
senspektrometrisch bestens untersuchen. Wihrend CO, mit H,0 zum schwach
gebundenen van-der-Waals-Cluster 1 reagiert, entsteht aus H,0'® und CO,
ausschlieBlich das Protonen-iiberbriickte Isomer 2°®. Versuche, aus 2°® im
Massenspektrometer unter Neutralisations-Reionisations-Bedingungen den
bis jetzt unbekannten neutralen Cluster 2 zu erzeugen, scheiterten. Dies ist
vermutlich auf die betrachtlichen Unterschiede der (berechneten) Bindungslin-
gen und Bindungswinkel von 2°® und 2 zuriickzufithren. — (HO),CO"® entsteht
unter diesen Bedingungen nicht.

1 H,0--CO, HO-H-OCO'® 2@

J. K. Terlouw, D. Siilzle, H. Schwarz*
Angew. Chem. 102 (1990) 431 ...433

Unterscheidung isomerer Ionen durch
Neutralisations-Reionisations-Massen-
spektrometrie: Kohlensidure-Radikalkat-
ionen (HO),CO'® versus (H,0/CO,) ®-
Cluster

Unabhiingig von der Kettenléinge und Konfiguration zeigen Polyole eine basenka-
talysierte intramolekulare Wanderung der rerz-Butyldiphenylsilyl-Schutzgrup-
pe aus der sekundiren in die primére Position. Diese Wanderungen verlaufen
als sequentielle 1,2-Verschiebungen und werden deshalb durch eine Methylver-
zweigung unterbunden, z. B. 1a—~>2«—1bh.

o oH OH
HO/\Z/LK\/O O/\:/H/VOH O%OS]PhZZBu
OH OSiPh,Bu Aﬁo OSiPh, /Bu %0 OH

la 1b 2

J. Mulzer*, B. Schéllhorn
Angew. Chem. 102 (1990) 433...435

Multiple 1,2-0O-O-Verschiebung von tert-
Butyldiphenylsilylgruppen in Polyolen
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Verbriickung als drastische Konsequenz sehr starker o-n-Wechselwirkung wurde
bereits 1984 theoretisch vorhergesagt und wird nun experimentell bestétigt. Die
Methylenborane 1 liegen in der verbriickten Struktur 1a vor, wie der kleine
B-C-B-Winkel zeigt (ber. fiir R! = R? = H 78.1/78.8°, gef. fiir R' = GeMe,,
R? = 2,3,5,6-Me,C,H 78.5(4)°). Wie bei nichtklassischen Carbokationen ist
bei 1 die Abschirmung des formalen Elektronenmangelzentrums viel stiarker als
in den entsprechenden klassischen Verbindungen.

R2 R2

\ . /

PR ¢==B—R?

C. Wieczorek, J. Allwohn,
G. Schmidt-Lukasch, R. Hunold,
W. Massa, A. Berndt *

Angew. Chem. 102 (1990) 435.. 436

Struktur eines nichtklassisch verbriickten
Methylenborans im Kristall

Eine dritte Art der intramolekularen Auffiil-
lung einer Elektronenliicke am Boratom -
nach der n-n- und der G-n- -Wechselwirkung —
ist in 1 verwirklicht: die Verbriickung durch
eine Arylgruppe.

M. Pilz, J. Allwohn, W. Massa,
A. Berndt *

Angew. Chem. 102 (1990) 430. .. 438

Ein mesitylverbriicktes Methylenboran

Die C-Sn-Hyperkonjugation NMR-spektroskopisch zu belegen gelang mit 1, das
durch glatte Cycloreversion aus 2 zugidnglich war. Das Boratom ist um Ad = 10
stirker abgeschirmt als in 3. Dur = 2,3,5,6-Me,C.H.

Me;,SnY38 e g
/C —B 1346
465
Me,Sn aza Me,Si

2: R=SnMe;

C_B—Dur

SiMe,

3: R=SiMe,

M. Pilz, H. Michel, A. Berndt*
Angew. Chem. 102 (1990) 438.. . 439

Starke C-Sn-Hyperkonjugation in einem
Distannylmethylenboran

Underivatisierte Alkandiole und Alkancarbonsiuren, Hydroxy(di)carbonsdure-
methylester und Cyanhydrine, aber auch Alkane und derivatisierte Aminosiu-
ren, das sind die Verbindungsklassen, an denen die Eignung der neuen Perme-
thylpolysiloxan-Permethylcyclodextrin(PMCD)-Phase 1 zur gaschromato-
graphischen Enantiomerentrennung gezeigt wurde. Eine mit dieser Phase be-
legte Sdule kann temperaturprogrammiert bis 280 °C betrieben werden, obwohl
die Phase weder quervernetzt noch chemisch an die Glasoberfliche gebunden
ist. Die beschriebenen Trennungen wurden bei Temperaturen zwischen 100 und
200 °C durchgefiihrt.

%SiMefo{ln—E?iMe—o—],—” 1, min=1:20
(GH,);
O-B-PMCD

P. Fischer *, R. Aichholz, U. Bélz,
M. Juza, S. Krimmer

Angew. Chem. 102 (1990) 439...441

Polysiloxan-gebundenes Permethyl-B-cy-
clodextrin — eine chirale stationdre Phase
mit groBer Anwendungsbreite in der gas-
chromatographischen Enantiomerentren-
nung

Eine Cyclobutantricarbonsiure ist die zentrale
Teilstruktur von Grahamin 1, einem Tropan-
Alkaloid aus dem chilenischen Nacht-
schattengewichs Schizanthus grahamii. Zwei
der Carbonsiure-Funktionen sind Teil eines
makrocyclischen Tetraesters. Die Struktur
von 1 wurde durch eine Kombination von
'H- und '3C-NMR-Experimenten aufge-
klédrt.

R. Hartmann, A. San-Martin, O. Mufioz,
E. Breitmaier *

Angew. Chem. 102 (1990) 441 ...443

Grahamin, ein ungewdhnliches Tropan-
Alkaloid aus Schizanthus grahamii
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Ein Li,N,O-Bicyclo[1.1.1]pentan-Kern kenn-
zeichnet die Struktur des in Gegenwart von
Hexamethylphosphorséduretriamid (HMPA)
dilithiierten ~ N,N’-Diphenylethylendiamins.
In dem Ionen-Tripel verbriicken die Li®-To-
nen die beiden N®-Zentren asymmetrisch.
Beide Li®-Tonen sind ferner von je einem ter-
minalen HMPA-Liganden koordiniert (im
Bild rechts ist davon nur das O-Atom gezeigt)
und zusitzlich durch einen dritten HMPA-Li-
ganden verbriickt. Die Strukturprinzipien
des Komplexes wurden durch ab-initio-Rech-
nungen vorausgesagt und kénnen mit einem
einfachen elektrostatischen Modell erklért
werden.

D. R. Armstrong, D. Barr, A. T. Brooker,
W. Clegg, K. Gregory, S. M. Hodgson,
R. Snaith*, D. S. Wright

Angew. Chem. 102 (1990) 443. . 245

[PhLiNCH,CH,NLiPh] - 3 HMPA, ein
monomeres Dilithiumethylendiamid mit
N,Li,-Doppeliiberbriickung: Synthese,
Kristallstruktur und MO-Rechnungen

Durch Anbinden des Rh"'-Komplexes 1 an Polyethylenglycol (MG 20000} ist es
gelungen, einen molekulargewichtsvergroBerten Redoxkatalysator zur konti-
nuierlichen Produktion der Cofaktoren NADH und NADPH herzustellen. Der
Umsatz von NAD® in einem neu konstruierten DurchfluBmembranreaktor
betrug 40—45% (Wechselzahl 16.9 h™!, Raum-Zeit-Ausbeute 44.3 mmol L™+
d™1). Da die Reaktivitiit gegeniiber Polyethylenglycol-gebundenem NAD® er-
halten bleibt, ist der Einsatz des Katalysators auch in einem kontinuierlich
arbeitenden Enzymmembranreaktor méglich.

[(CsMes)Rh(bpy)(H,0)*® 1

E. Steckhan*, S. Herrmann, R. Ruppert,
J. Thémmes, C. Wandrey

Angew. Chem. 102 (1990) 445, a47

Kontinuierliche Erzeugung von NADH
aus NAD® und Formiat mit einem mole-
kulargewichtsvergroBerten Homogenka-
talysator in einem Membranreaktor

Einen Ring aus sechs Ru-, sechs O- und zwolf C-Atomen enthdlt die Verbindung
1. In ihr sind zweikernige Metalleinheiten iiber Tartratoliganden verkniipft. 1
entsteht verbliiffend einfach aus Ru;(CO),, und (R,R)-, (5.5)- oder (R,S)-
Weinsiure, die ihre Konfiguration bei der Komplexbildung jeweils behalten.
Die Ausbeuten liegen bei 80 %. Die Verbindungen 1 sind als metallorganische
Makrocyclen mit chiralen Struktureinheiten anzusprechen.

[Ru,(CO),{p-O0C(CHOH),COO}CH,CN),], 1

G. Siiss-Fink *, J.-L. Wolfender,
F. Neumann, H. Stoeckli-Evans

Angew. Chem. 102 (1990) 447 .. 449

Metallorganische Makrocyclen: Synthese
und Molekiilstruktur von trimeren Tar-
trato-Diruthenium-Komplexen

CH,CN-Briickenliganden sind neu. Wenn man Acetonitril mit den Alkyllan-
than- oder -cer-Verbindungen 1 reagieren lifit, unterbleibt die erwartete Ein-
schiebung der Nitrilfunktion in die Ln-C-o-Bindung. Stattdessen findet eine
CH-Aktivierung der Methylgruppe statt. Das Ergebnis sind die neuen Komple-
xe 2. Beim dimeren Lanthankomplex 2, n = 2, wurde ein achtgliedriger, sessel-
férmiger Ring nachgewiesen (Cp* = C;Me;).

Cp*LnCH(SiMe,), + CH,C=N - 1/n[Cp*LnCH,C=N], + CH,(SiMe,),
1 2

H.J. Heeres, A. Meetsma, J. H. Teuben *
Angew. Chem. 102 (1990) 449...450

CH-Aktivierung von Acetonitril durch
Alkylverbindungen der frithen Lantha-
noide: Dimere Cyanmethyl-Lanthanoid-
Komplexe mit CH,CN-Briicken

Selenabspaltung schon bei Raumtemperatur charakterisiert die Titelverbindung
2, die in acht Stufen aus dem ,,Selenapyranon‘* 1 synthetisiert werden kann. Die
positive Aktivierungsentropie der Selenextrusion' 2—3 (AS*¥ =9.3JK™})
spricht fiir die primére Spaltung einer C-Se-Bindung und fiir die Vermeidung
einer Norcaradien-analogen Zwischenstufe.

EtOOC COOEt

o] Et0OC COOEt
M L e

Se Se

1 2 3

H. Hori, S. Yamazaki, K. Yamamoto *,
I. Murata *

Angew. Chem. 102 (1990) 450...451

Ein monocyclisches Selenepin: Synthese
und Charakterisierung von 2,7-Di-tert-
butyl-4,5-selenepindicarbonsdurediethyl-
ester

Fortsetzung ndchste Seite
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Eine nur vierstufige Synthese von 1 mit einer Gesamtausbeute von 21 %, damit
durfte die Voraussetzung fiir dessen Verwendung in der N-Iodsuccinimid-akti-
vierten Glycopeptidsynthese geschaffen sein. Schliisselverbindung der Synthese
ist das selektiv geschiitzte Galactalderivat 2. Neben dem universell anwendba-
ren FmocSer-OBzl-Baustein wurde eine cyclische Glycophorin-A-Partialstruk-
tur mit 1 umgesetzt.

OAc 0 A((): OBzl OBzl OBzl OBzl
AcO O ? HO °
OAc == ==

1 2

H. Kessler*, A. Kling, M. Kottenhahn
Angew. Chem. 102 (1990) 452 454

Einfache Synthese eines [(1-3)-ver-
kniipften gal-galactal-Disaccharids und
dessen Verwendung in der N-Iodsuccin-
imid-aktivierten O-Glycopeptidsynthese

Keten zerfillt bei der Bestrahlung in Gasphase zu CO und CH, . Bestrahlung bei
308 nm in einer Argonmatrix fithrt dagegen einheitlich zum energiereichen
Tautomer Ethinol, das in dieser Weise erstmals in reincm Argon isoliert werden
konnte. Die Reaktion ist umkehrbar durch Photolyse im kurzwelligen UV-Be-
reich.

H_ Av (308 nm)
C=C=0 ——— H-C=C—-OH
H hv (<248nm)

R. Hochstrasser, J. Wirz*
Angew. Chem. 102 (1990) 454 455

Reversible Photoisomerisierung von Ke-
ten zu Ethinol

Ein Li,S,-Bicyclus vom [4.1.1]-Typ ist das
wichtigste Strukturmerkmal der Titelverbin-
dung 1. Dieser ,,Kern* ist in der Abbildung
rechts dargestellt; die beiden Tetramethyl-
ethylendiamin-Liganden sind nur angedeu-
tet. Derartige Strukturen kennt man weder
bei anderen Alkalimetall- und Erdalkalime-
tall- noch bei Ubergangsmetallpolysulfiden.

K. Tatsumi*, Y. Inoue, A. Nakamura*,
R. E. Cramer*, W. VanDoorne,
J. W. Gilje

Angew. Chem. 102 (1990) 455 457

Synthese und Strukturbestimmung von
bicyclischem [Li(tmeda),][S]
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