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Das Titelbild zeigt in der Mitte den Tisch mit den Geriten, die Otto Halzn, Lise 
Meitner und Fritz StraJhann zur Suche nach Transuranelementen in mit Neu- 
tronen bestrahltem Uran benutzten: Zihlrohre zur Radioaktivitatsmessung 
mit den dazu gehorenden Verstirkern, Zahlwerken und Spannungsquellen 
(links und Mitte), Neutronenquellen (rechts hinten) und Gerate zur chemischen 
Isolierung der erzeugten aktiven Spezies (rechts vorn), dazu das historische 
Laborheft. Hiermit fanden Otto Hahn und Fritz StraJnzann in dem radiochemi- 
schen ,,Indikatorexperiment" am 17. Dezember 1938 radioaktives Barium: Der 
Urankern wird in zwei mittelschwere Elemente gespalten. Uber diese histori- 
schen Experimente in den Jahren 1934 bis 1939 berichtet Giinter Herrmann auf 
Seite 469 ff. Heute wiirde man das Spaltprodukt Barium durch sein y-Spektrum 
nachweisen, das ~ unterer Bildteil ~ auf einen Blick y-Linien dreier Bariumiso- 
tope erkennen IaBt, darunter auch vom 83-min Barium-139, mit dem das Indi- 
katorexperiment gemacht wurde. Im Hintergrund ist, dreifach vergoBert, eine 
moderne vollautomatisierte radiochemische Trennapparatur zu sehen. r photo- 
graphien: A .  Zschau, GSI Darmstadt, und Deutsches Museum, Miinchen. 

Aufsatze 

,,Aus der Geschichte der Kernspaltung kann man lernen", schreibt G. Herrmann, 
,,wie Wissenschaft oft vor sich geht, nicht in logisch aufeinander aufbauenden 
Schritten, sondern auf merkwiirdigen Umwegen; wie die erfahrensten Arbeits- 
gruppen einerseits jahrelang an der Sache vorbei experimentieren und vorbei 
denken, weil sie sich nicht rechtzeitig von scheinbar gesicherten Konzepten 
losen; wie sie andererseits intuitiv das Richtige tun; und wie ein Forscher nach 
Jahrzehnten wieder auf das zuriickkommt, was er als Anfinger getan hat." 

G. Herrmann * 

Angew. Chenz. 102 (1990) 469.. ,496 

Vor fiinf Jahrzehnten : Von den ,,Trans- 
uranen" zur Kernspaltung 

Ultradiinne Membranen sind z. B. als Modell- 
systeme fur die Untersuchung komplexer bio- 
logischer Prozesse hochinteressant. So kann 
man die Deformation von Oltropfchen im 
Stromungsfeld in Abhangigkeit von der Ela- 
stizitat der umhiillenden Membran untersu- 
chen (siehe Bild rechts). Hieraus ergibt sich 
beispielsweise die Moglichkeit, mit einfachen 
Viskositatsmessungen Blutkrankheiten zu 
diagnostizieren, die auf einer abnorm veran- 
derten Membranflexibilitit der Erythrozyten 
beruhen. 

Stronungsrichtung H. Rehage*, M. Veyssie 

Angew. Chem. 102 (1990) 497.. ,506 

Zweidimensionale Modellnetzwerke 

t 
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Das physikalische Phanomen Licht und der biologische Vorgang des Sehens sind 
durch die Chemie des Sehcyclus verkniipft. Das derzeitige Verstandnis dieses 
Vorgangs ist unten skizziert. Von groBter Bedeutung ist der Befund, daB die 
Energie fur die Riickbildung von 11 -cis-Retinol von den Phospholipiden der 
Pigmentepithel-Membran geliefert wird. p r o 4  und pro-R geben an, welches 
H-Atom beim Ubergang vom Retinol zum Retinal abstrahiert wird. 

R. R. Rando * 

Angew. Chem. 102 (1990) 507.. .526 

Die Chemie des Vitamins A und des Seh- 
vorgangs 

Opsin hv 
11 - cis - Retinal - Rhodopsin + all - truns - Retinal M Pro - s 1 1 p r o - R  

11 - cis - Retinol all - trans - Retinol (Vitamin A) 

11 - cis - Retinylester all - trans- Retinylester 

Die Lange der Bindung zwischen Bor und 
Phosphor und damit der Mehrfachbindungs- 
anteil hangen stark von den Substituenten ab. 
Molekiile rnit hochreaktiven B-P-Mehrfach- 
bindungen lassen sich durch sperrige Substi- 
tuenten stabilisieren. Auf diese Weise gelingt 
der Aufbau acyclischer und cyclischer B-P-x- 
Systeme: So weisen z. B. die Strukturdaten 
von 1 den B,P,-Ring eindeutig als Ben- 
zol-Analogon aus (R' = 2,4,6-(CH,),C,H,; 
R2 = CJXZO-C~H,,). 

R' P. P. Power* 
RZ 

Angew. Chem. 102 (1990) 527.. .538 
Verbindungen rnit Bor-Phosphor-Mehr- 
fachbindung 

R2 

1 

Zusc h r iften 

Unterschiedlich umgebene Si-Atome sowie vier-, fiinf- und sechsfach koordinierte 
Al-Atome, deren Verhaltnis von der Calcinierungstemperatur abhangt, liegen 
nach hochaufgelosten Festkorper-NMR-Spektren in Metakaolinit vor. Die 
Untersuchungen zeigten, daB die hochste Reaktivitat von Metakaolinit (Calci- 
nierungstemperatur 480- 500 "C) mit einem Minimum in der Konzentration an 
sechsfach und rnit Maxima in den Konzentrationen an vier- und fiinffach koor- 
diniertem A1 einhergeht. nit 

J. Rocha, J. Klinowski * 

Angew. Chem. 102 (1990) 539.. .541 

Festkorper-NMR-Untersuchungen zur 
Struktur und Reaktivitat von Metakaoli- 

Die Cycloreduktion des Enins 2 zu einem Vorlaufer der Titelverbindung 1 ist der 
Schliisselschritt der Totalsynthese von 1. Er verlauft unter Pd-Katalyse rnit 
86 % Ausbeute. Die Alder-En-Reaktion versagt in diesem Fall. 1 ist das Agly- 
con des klinisch interessanten Antitumoragens Phylldnthosid (TIPS = iPr3Si). 

B. M. Trost *, E. D. Edstrom 

Angew. Chem. 102 (1990) 54 1 . . .543 

Synthese von (+)-Phyllanthocin iiber ei- 
ne metallkatalysierte Cycloreduktion R 

Ph 

G.  Erker *, A. A. H. van der Zeijden 

Angew. Chem. 102 (1990) 543.. .545 

Enantioselektive Katalyse mit einer neu- 
en Zirconiumtrichlorid-Lewis-Saure mit 
zweifach bornananelliertem Cyclopenta- 
dienylliganden 

ZrCI, 

ee-Werte iiber 80 % sind erreichbar, wenn die 
C-C-Verkniipfung von 1-Naphthol rnit Brenz- 
traubensaureester mit der chiralen Lewis- 
Saure 1 als Katalysator durchgefiihrt wird. 1 
ist aus (+)-Campher in einer funfstufigen 
Synthese in ca. 30% Gesamtausbeute zu- 
ganglich. 1 
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Die Tandem-Knoevenagel-Hetero-Diels-Alder-Reaktion des Aldehyds 2 mit cy- 
clischen 1,3-Dioxo-Verbindungen 1 und Analoga liefert stereoselektiv die trans- 
verkniipften Heterosteroide 3 (de > 98 %). Der Aldehyd 2 wird durch Ozonoly- 
se von enantiomerenreinen Tetrahydroindanon-Derivaten erhalten, die nach 
dem Wiechert-Hajos-Verfahren gut zuganglich sind. 

L. F. Tietze *, U. BeifuD, M. Lokos, 
M. Rischer, A. Gohrt, G. M. Sheldrick 

Angew. Chem. 102 (1990) 545.. ,547 

Synthese enantiomerenreiner Heteroste- 
roide durch intramolekulare Hetero- 
Diels- Alder-Reaktion 

1 Ph7 2 3 

Die nichtenzymatische Braunung in Lebens- 
mitteln (Maillard-Reaktion) ist haufig zu be- 
obachten, wenn reduzierende Zucker mit 
Proteinen oder Aminosauren beim Erhitzen 
reagieren. Jetzt lie13 sich nachweisen, daI3 aus 
Glucose und Propylamin uber das Amadori- 
Produkt bereits bei 37 "C die Titelverbindung 
1 in 0.1 % Ausbeute entsteht. 

S. Estendorfer, F. Ledl*, T. Severin* 3c 
HC-N-C,H, 

II 
C-OAc Angew. Chem. 102 (1990) 5 4 7 . .  . 548 

Bildung eines Aminoreduktons aus Glu- 
cose 

c=o 
HC 

11 
CH 
I 

H,C-OAc 

1 

Rylene sind anellierte Arene, die formal durch R /  \ R  A. Bohnen, K.-H. Koch, W Liittke, 

Energiedifferenz des Quaterrylens 2, R = 

Verkniipfung allerperi-Positionen von Naph- 
thalin entstehen. Als Modelle fur ,,Polyrylen" 
1, R = H, wurden mehrere losliche Oligoryle- 
ne synthetisiert. Bei ihrer Charakterisierung 
fallen vor allem die geringe HOMO/LUMO- 

tBu, n = 2, sowie die hohe Pulverleitfiihig- 
keit seines CT-Komplexes auf. 

K. Miillen* 

Angew. Chem. 102 (1990) 548.. .550 

Oligorylene als Modelle fur ,,Poly(pevi- jg / \  naphthalin)" 

''R R 
1, 2 

Die stereospezifische Synthese (> 99: 1) von a- 
Alkylcarbonsauren 3 gelingt mit chiralen lj y J. Rebek, Jr.* 
Hilfsverbindungen wie 1, einem Derivat der 
Kempschen Trisaure. 1 wird mit dem Slure- 

Ar CH3 K.-S. Jeong, K. Parris, P. Ballester, 

Angew. Chem. 102 (1990) 5 5 0 . .  ,551 

Neue chirale Hilfsverbindungen fur die 
Alkylierung von Enolaten 

1 gJCH3 chlorid 2 an der Imidgruppe gekuppelt. Lithi- 
ierung (+Enolat), Alkylierung und Abspal- 

vor dem angreifenden Elektrophil EX ab- 2 3 

H3C 

H3C 

tung von 1 ergeben 3. Die Wirkung von 1 
beruht darauf, daI3 es eine Seite des Enolats 

schirmt (Beispiele: R = Me, E = PhCH, oder 
R = PhCH,, E = Me). 

R-CH,-COCl ~ R-~HE--COOH 

f 
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Dreidimensional gestort ist die hexagonale An- 
ordnung der Oberfllchen-CI-Atome von kri- 
stallinem a-RuC1, , wie Rastertunnelmikro- 
skop-Untersuchungen ergaben. Bei Raum- 
temperatur ist ein hexagonales Ubergitter 
nachweisbar (siehe Bild rechts; ungefullte, ge- 
fiillte Kreise: CI, Dreiecke: Ru). Die Storung 
beruht wahrscheinlich auf geringen Wechsel- 
wirkungen zwischen gepaarten Ru-Atomen 
direkt unter der Kristalloberflache. 

H.-J. Cantow *, H. Hillebrecht, 
S. N. Magonov, H. W. Rotter, 
M. Drechsler, G. Thiele 

Angew,. Chem. 102 (1990) 551 . . .559 

Abbildung der atomaren und der ober- 
struktur von a-RuC1, durch Rastertun- 
nelmikroskopie 

Eine hohe Aktivitat gegen Filarien zeigen 1,3-Bis[(p-aminobenzyliden)amino]- 
imidazoliumsalze wie 2. Zur Synthese von 2 aminiert man 2-Phenylimidazol mit 
0-(Diphenylphosphinoy1)hydroxylamin (DPH) und kondensiert das 1,3-Di- 
aminoprodukt 1 mit p-Dimethylaminobenzaldehyd. Auch unsymmetrisch sub- 
stituierte und/oder in Position 2 aminierte Derivate von 2 sind zugiinglich. 

H. Link *, W. Klotzer, E. M. Karpitschka, 
M. Montdvon, R. Miissner, N. Singewald 

Angew. Cliem. 102 (1990) 559.. ,560 

Optische Ausbeuten bis 84% ee und Umsatzzahlen bis 10 000 sind moglich, wenn 
man bei der enantioselektiven Hydrierung von N-Arylketiminen 1 ein Kataly- 
satorsystem aus [Ir(C,H,,)CI],, einer chiralen Diphosphinoverbindung und 
Iodid verwendet. Das anti/syn-Verhlltnis der Imine hat keinen EinfluB auf die 
Selektivitat der Hydrierung. Neuartige Diphosphinoiridium-Katalysa- 

toren fur die enantioselektive Hydrierung 

F. Spindler *, B. Pugin, H.-U. Blaser 

Angew. Chem. 102 (1990) 561 . . .562 

R3 R3 von N-Arylketiminen 
1 R&4R4+H2 - Ir.Kat R' 0 NH+H R4 

R2 R2 

'H-NMR-Signale bei ungewohnlich hohem Feld - S = 3.9-4.1 gegeniiber 4.0- 
4.6 in bekannten Cyclopeptiden - machten die Strukturvorschliige 1 und 2 fur 
Fenestin A bzw. Fenestin B, zwei aus Pazifik-Schwammen isolierten Cyclopep- 
tiden, unwahrscheinlich. Durch Synthese und Analyse der postulierten Verbin- 
dung 2 und des Dimers von 1 konnte nachgewiesen werden, daB der Struktur- 
vorschlag fur Fenestin B falsch und derjenige fur Fenestin A zumindest fraglich Welche Strukturen haben Fenestin A 
ist. und B? 

all-(S)-cyc/o(-Leu-Tle-Pro-Pro-) all-(9-cyc/o(-Leu-Ile-Pro-Val-Pro-) 

U. Schmidt*, A. Lieberknecht, 
U. Kazmaier, E. Haslinger 

Angew. Chem. 102 (1990) 562.. ,563 

1 2 

Durch Intercalation scheint Kaolinit die Nitrierung von 1 nicht zu beeinflussen: 
Die Zunahme der Nitrierung zu 3 anstatt zu 2 auf 27 % gegeniiber 1 % ohne 
festen Trager wird darduf zuriickgefuhrt, daB die CO-Abgangsgruppe im ad- 
sorbierten Zustand an der stark sauren Oberflache des Tonminerals protoniert 
wird; das Intermediat wird hierdurch erheblich stabilisiert. Steuerung der Aren-Nitrierung durch 

C. Collet, A. Delville, P. Laszlo * 

Angew. Chem. 102 (1990) 563.. ,565 

Tonminerale 

1 2 3 
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Dinucleotidc wie 3 mit reaktiven Gruppen am Phosphor lassen sich gut aus der 
Titclvcrbindung 1 erhalten. 1 wird zunlchst zu den Silylphosphitcn 2 umge- 
ietzt. deren Synthesepotential bei weitem noch nicht ausgeschopft ist. B,B' = 

Thy, Ade. 

1 

OAc OAc 

2 3 

-NH-C,H, 
-OSO,CH, 
-OCOCF:, etc 

W Dabkowski. J. Michalski *, W. Qing 

Angew. Clzenz. 102 (1990) 565.. ,566 

Bis(N,N-diisopropy1amino)trimethylsil- 
oxyphosphan: Ein vielseitiges Phosphit- 
iibertragendes Reagens; Anwendung zur 
Synthese P-modifizierter Nucleotide 

Von dcr Natur des Ubergangsmetall-Ions Me hangt ab, welcher der Schritte 
(CH-Aktivierung oder Olefinverlust) bei der regiospezifischen Entstehung von 
Ethylen BUS 4-Octin geschwindigkeitsbestimmcnd ist: Fur M@ =Cr@, Cu@ ist 
dies die CH-Aktivierung , fur M@ = Fe3 hingegen der Verlust von Ethylen; bei 
Me = Cre, NiO zeigen beide Reaktionsschritte Isotopeneffekte. 

H9C6,e H 
,MI  + H,C=CH, 

H,C- --CH, 

C. Schulze, H. Schwarz* 

Angew. Cheni. 102 (1990) 566.. ,568 

Kinetische Isotopeneffekte zur Charakte- 
risierung der geschwindigkeitsbestimmen- 
den Schritte bei der iibergangsmetallver- 
mittcltcn Aktivierung von CH/CC-Bin- 
dungen: Ethylen-Abspaltung aus meta- 
stabilen 4-Octin-Me-Komplexen in der 
Gasphase 

Drei Binaphthylgruppen als Fliigel sind in der 
Propellerverbindung 1 gebunden. Ihre Syn- 
these gelingt uberraschend einhch durch Re- 
aktion von optisch aktivem l,l'-Bi-2-naph- 
tho1 mit einem Boran. 1 ist nicht nur ein 
,,schones Molekiil". sondern katalysicrt auch 
die Diels-Alder-Reaktion von Cyclopenta- 
dien mit Methacrolein hoch exo- und enan- 
tioselektiv. 

D. Kaufmann*. R. Boese 

dngrw. C'hrm. 102 (1990) 568.. .569 

Einc Borat-Propellerverbindung als chird- 
ler Katalysator einer asymmetrisch indu- 
zierten Diels-Alder-Reaktion 

1 

Kein aromatischcs System wie in 4', sondern ,,Konjugationsinseln" kennzeichnen 
die Titelverbindung 4, die aus dem Ethylenderivat 1 iiber 2 und 3 einfach 
hergestellt werden kann. Im praktisch planaren 4 ist ein Methallyl-Anion mit 
einem Diphenylphosphoniomethanid-Kation verkniipft. 

H. Schmidbaur *, C. Paschalidis, 
0. Steigelmann, G. Miiller 

Angew. Chem. 102 (1990) 569.. .571 

5-Methy1-1,l .3.3-tetraphenyl-lhs,3^h5-di- A -.  f % '  A I-li phosphabenzol 

ph2pYpp112 Ph,P::PPh, P h , P e P P h ,  Ph,PXw ZPPh, 

H 
Y 
H 2 13 T o  

Ph,P A '  PPh, 

I 2 3 4 4 

Die Umkehrung der Lage des Keto/Enol-Gleichgewichts durch Einelektronen- 
oxidation - ein in dcr Gasphase bekanntes Phinomen - wurde nun auch in 
Losung bestlligt. AGO (lee +2'@) betrhgt fur die beiden Enole 1 ,  R=tBu,H, 
- 17.7 bzw. -25.7 kcal mol-'. Als Folgeprodukte der Radikalkationen wur- 
den die Renmfurane 2 in iiber 80 % Ausbeute erhalten. 

M. Schmittel*, U. Baumann 

Angew. Chrm. 102 (1990) 571 .. ,572 

Stabilitlt und Cyclisierung von Enol-Ka- 

1 2 

dikalkationen, eine mechanistische Studie 
zur Einelektronenoxidation von P,p-Di- 
mesitylenolcn 
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In 70-89% Ausbeute werden die eis-j3-Selenolactame 1 bei der Reaktion (a) 
erhalten. Eine Ausnahme macht nur das Amin mit R' = 4-CH3C,H,, R2 = i- 
C,H,, das 59% des cis- und 10% des trans-Isomers ergibt. R' = C,H,, 4- 
CH,C,H,; R2 = C,H,, i-C,H,, 4-CH,C,H4, C,H,CH,, 4-C1C,H4. 

H. Ishihara, M. Yoshimi, S. Kato* 

Angew. Chem. 102 (1990) 572.. .573 

Eine einfache Synthese von 0-Selenolacta- 
men 

PhCECSeeLie + R1CH=NR2 - (4 

N,,,,I \$ r "Fy. €3 

Nur durch Stickstoffligauden wird der H,-Li- 
gand in 1 stabilisiert. 'H-detektierte 2D-('H, 
'03Rh)-NMR-Spektroskopie, ein NMR-Ex- 
periment, bei dem wahrend der Praparations- 

angeregt werden, ermoglicht durch Variation 
der 'H-Senderfrequenz, sowohl die chemi- 
sche Verschiebung des Metallatoms als auch 
die Zahl der Hydridoliganden direkt aus dem 
Spektrum abzulesen. 

H H' 

zeit heteronucleare Zwei-Spin-Kohlrenzen 1 

f: H ; [ b I 3  

U. E. Bucher, T. Lengweiler, D. Nanz, 
W. von Philipsborn, L. M. Venanzi * 

Angew. Chem. 102 (1990) 5 7 3 . .  ,575 

Synthese und 2D-('H, '03Rh)-NMR-Stu- 
die des ersten ,,nichtklassischen", mit 
Stickstoffdonorliganden stabilisierten Po- 
lyhydridokomplexes 

Nene Perspektiveu eroffnet die Synthese von 
1,3-DiphosphoIid-Ionen wie 2 aus 1,2-Di- xPh "(" F. Mathey* 

2 lassen sich durch Wahl entsprechend substi- 
tuierter Edukte leicht variieren; zusatzlich 
konnte das H-Atom von 2 substituiert wer- 
den. 2 reagiert mit einer kationischen Cyclo- 
pentadienyleisen-Spezies zum entsprechen- lyse eines 2,3-Diphosphaferrocens 
den Ferrocen-Analogon. 

Ph N. Maigrot, L. Ricard, C. Charrier, 

P-P P@P 

Ph H Angew. Chem. 102 (1990) 5 7 5 . .  ,516 
phospheten wie 1 : Die Ph-Substituenten von Ph'"' \ 

1 2 
Ein neuer Weg zu 1,3-Diphospholid-I0- 
nen; Synthese und Rontgenstrukturana- 

Saubere und einfache zweidimensionale Multiplettmuster anstelle von iiberla- 
gernden Multipletts konnen mit einem NMR-Experiment erhalten werden, das 
mit selektiven Pulsen eine kleine Region des Spektrums herausgreift. Die Mu- 
ster eines ausgewahlten Multipletts werden dabei durch Veranderung der 
scheinbaren Vorzeichen der Kopplungskonstanten manipuliert. Diese Technik 
eignet sich nicht nur, um uberlagernde Signale zu trennen, sondern auch zum 
Testen von Hypothesen bezuglich des untersuchten Kopplungsnetzwerkes. 

L. Emsley, P. Huber, G. Bodenhausen* 

Angew. Chem. 102 (1990) 576.. ,579 

Entflechtung iiberlagernder Multipletts in 
zweidimensionalen NMR-Korrelations- 
spektren durch selektive Inversion der 
Spins der Kopplungspartner 

Ein 1,3-Diaza-2-silaallyl-Anion charakterisiert die Salze 2 und 3, in denen das 
Lie-Gegenion Et,O-koordiniert ist bzw. frei vorliegt. 2 wurde aus dem Silan- 
diamin 1 durch einfache Metallierung hergestellt und als farbloser Feststoff 
erhalten; eine Rontgenstrukturanalyse gelang nicht, dafiir aber mehrere struk- 
turbeweisende Folgereaktionen. 

OEt2 
tie 160"C/Vakuum, Li.e 

ZIBuLilEt 0 . .  -Et 0 . .  
(RNH),SiClPh * KN<,,jNK 

1 Ti 
KN, \\e. ;NR 

? +Et,O 

tie 160"C/Vakuum, Li.e 
ZIBuLilEt 0 . .  -Et 0 . .  

(RNH),SiClPh * KN'. .- :NK KN. - :NR 

1 I I 
Ph Ph 

R = 2,4,6 - CBu,C,H, 2 3 

G. E. Underiner, R. West * 

Angew. Chem. 102 (1990) 5 7 9 . .  ,580 

Synthese des ersten Silaamidids 

Der intramolekulare Angriff einer Hydroxy- 
gruppe auf koordiniertes Nitril ist der Schliis- 
selschritt der Co"'-katalysierten Hydrolyse 
von Nitrilen zu Amiden. Der Co"'-Katalysa- 
tor ist hochselektiv; beispielsweise bleibt die 
Doppelbindung von Acrylnitril bei der Hy- 
drolyse intakt. 

J. Chin*, J. H. Kim 

Angew. Chem. 102 (1990) 580.. .582 

Katalytische Hydrolyse von Acrylnitril zu 
Acrylamid unter milden Bedingungen 
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Wie funktionieren die violetten Phosphatasen? 
Man wein, daB diese wichtigen Enzyme ge- 
mischtvalente Dimetallzentren wie Zn"Fe"' 
oder Fe"Fe"' sowie koordiniertes Phosphat 
enthalten. Die Titelverbindungen sind Mo- 
dellkomplexe mit zwei Phosphat- und einem 
siebenzahnigen Briickenliganden (6 N, 1 0). 
Enzyme und Modellkomplexe stimmen in 
mancher Beziehung strukturell recht gut 
iiberein. @(links) = Fe; ~ ( rech t s )  = Zn; 
@ = P ;  @ = O ;  Q = N .  

K. Schepers, B. Bremer, B. Krebs*, 
G. Henkel, E. Althaus, B. Mosel, 
W. Miiller-Warmuth 

Angew. Chem. 102 (1990) 582.. ,584 

Zn"Fe"'- und Fe"Fe"'-Komplexe rnit ei- 
ner neuartigen (p-Phenoxo)bis(p-diphe- 
nylphosphato)dimetall(~I,m)-Einheit als 
Modellkomplexe fur aktive Zentren von 
violetten Phosphatasen 

Quadratisch-planare Carben-Komplexe zu synthetisieren, war das Ziel - eine 
neuartige katalytische Olefinsynthese das Ergebnis. Aus Diphenyldiazomethan 
und Derivaten 1 sowie aus Ethen, Propen und Styrol entstehen in Gegenwart 
katalytischer Mengen [{RhCI(C,H,),},] die Olefine 2 in guten Ausbeuten mit 
Wechselzahlen bis zu 500 (R = H, Me, Ph; R = H, Me, CI usw.). 

J. Wolf, L. Brandt, A. Fries, H. Werner * 

Angew. Chem. 102 (1990) 584.. .586 

Rhodium-katalysierte Synthese dreifach 
substituierter Olefine aus Ethen-Deriva- 

H L y C H , R  ten und Diazoalkanen 3 
1 ..cy"a CH,=CHR, 

R' R' / R, Rh-Kat. R '  

Ein Iridiumatom in der Briickenkopfposition ist das ungewohnlichste Merkmal 
von 2, das statt des envarteten Carbenvinyliden-Komplexes aus 1 und Propiol- 
saure entstand. Ebenso iiberrascht, daD 2 durch die Oxonium- und nicht durch 
die mesomere Carben-Grenzstruktur beschrieben werden muB. R = CO,CH, . 

L 1 J 2 

J. M. O'Connor*, L. Pu, R. Chadha 

Angew. Chem. 102 (1990) 586.. .588 

Synthese und Struktur von anellierten 
Kohlenstoffringen mit einem Ubergangs- 
metal1 als Briickenkopfatom 

Auch Kohlenstoffkorrelationen werden fur die 3 D-NMR-Spektroskopie interes- 
sant, wenn man rnit einer inversen DEPT-Sequenz CH,-Gruppen selektiert, so 
daB die spektrale Breite in zwei Dimensionen eingeschrankt wird. Mit 3D- 
DEPT-TOCSY gelang es, in nur ca. zehn Stunden ein '3C-aufgelostes 3 D- 
NMR-Spektrum eines cyclischen Hexapeptids mit hoher Auflosung und sehr 
gutem Signal-Rausch-Verhlltnis zu erhalten. 

P. Schmieder, H. Kessler, H. Oschkinat * 

Angew. Chem. 102 (1990) 588.. .589 

Schnelle Heterokern-3 D-NMR-Spektro- 
skopie 

Homo- und heterotrinucleare Ubergangsmetallkomplexe der beiden Tercyclopen- 
tadienylisomere wurden durch eine verallgemeinerbare Synthesestrategie zu- 
ganglich. Zum Aufbau des tricyclischen Liganden verkniipft man das Fulvalen- 
Dianion rnit 3-Chlor-2-cyclopentenon. In den Ubergangsmetallkomplexen mit 
oder ohne M-M-Bindungen ist ein intramolekularer Transfer der Liganden L 

R. Boese, R. L. Myrabo, D. A. Newman, 
K. P. C. Vollhardt * 

Angew. Chem. 102 (1990) 589.. .592 

zwischen den Metallatomen moglich. Auf dem Weg zu Oligocyclopentadienyl- 
Liganden: Synthese und erste Reaktionen 
der beiden isomeren Tercyclopentadienyle 
und ihrer Ubergangsmetallkomplexe 

* Korrespondenzdutor 
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Autorenregister und Konkordanz A-164 Bezugsquellen A-175 

Englische Fassungen aller Aufsatze und Zuschriften dieses Heftes erscheinen in der Mai-Ausgabe der Angewandten Chemie 
International Edition in English. Entsprechende Seitenzahlen konnen einer Konkordanz im Juni-Heft der Angewandten Chemie 
entnommen werden. 
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