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Das Titelbild zeigt Blitter des Ginkgobaums. Ein aus diesen Blittern hergestell-
ter Extrakt, der die Hirndurchblutung fordert, den Blutzuckerspiegel erhoht
und den Energiestoffwechsel im Gehirn steigert, enthilt neben vielen anderen
Inhaltsstoffen auch Ginkgolid B, dessen Formel im Zentrum des Bildes gezeigt
ist. Die Totalsynthese dieses hochkomplizierten hexacyclischen C,,-Trilactons
durch E. J Corey et al. (1988) war ein neuerlicher, viel bewunderter Hohepunkt
der Naturstoffsynthese. Fir seine fundamentalen Beitrdge zur organischen
Synthese wurde Corey der Nobel-Preis fiir Chemie 1990 verliehen. Seinen wis-
senschaftlichen Werdegang und wie er zur Entwicklung vollig neuer Konzepte
fur die organische Synthese kam und dabei die Niitzlichkeit des Computers fiir
die Syntheseplanung erschlofl sowic eine Fiille wertvoller Synthesemethoden
ersann, schildert Corey in seinem Nobel-Vortrag, dessen Text wir auf S. 469 ff.
drucken. (Das Gingkoblatt-Bild wurde uns freundlicherweise von der Firma
Dr. Willmar Schwabe Arzneimittel zur Verfiigung gestellt. Die Formel stammt
aus dem Buch E.J. Corey, X.-M. Cheng: The Logic of Chemical Synthesis,
Wiley, New York 1989, S. 221))

Aufsatze

,,Die chemische Synthese ist das Herzstiick der E.J Corey*

Chemie - der zentralen Wissenschaft -, und
ihr EinfluB8 auf unser Leben und unsere Ge-
sellschaft ist allgegenwiirtig.” Diese Meinung

. Angew. Chem. 103 (1991) 469,479
“OH

vertritt Elias James Corey in seinem Nobel- Me CO,H Die Logik der chemischen Synthese: Viel-
Vortrag, in dem er Ursprung und Entwick- B stufige Synthesen komplexer ,.carboge-
lung seiner mit dem Nobel-Preis fiir Chemie Gibberellinsaure ner'* Molekiile (Nobel-Vortrag)

1990 ausgezeichneten Beitrdge darlegt. Sein
Konzept der retrosynthetischen Analyse hat
die Organische Chemie in Forschung und
Lehre revolutioniert, sein Einsatz von Com-
putern in der Syntheseplanung war frith weg-
weisend, die vielen von ihm stammenden Syn-
thesemethoden sind fiir den Synthetiker von
unschidtzbarem Wert, und die Totalsynthesen
aus seinem Laboratorium - z. B. die von Gib-
berellinsdure und Ginkgolid B - sind Meilen-
steine der atemberaubenden Entwicklung in Ginkgolid B
der organischen Synthese der letzten dreifig

Jahre.
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Die Konkurrenz von Enthalpie und Entropie ist Ursache dafiir, daB viele Reaktio-
nen, bei denen Selektivitit in mehr als einem Teilschritt eine Rolle spielt, eine
stark temperaturabhingige Gesamtselektivitdt mit einem Inversionspunkt auf-
weisen. Bei der | Isoinversionstemperatur*, der Steigung der ,.Isoinversionsge-
raden*, die aus den Aktivierungsparametern einer Reihe von Umsetzungen bei
Temperaturen iiber und unter der des Inversionspunkts ermittelt wird, hat der
zur Charakterisierung der Gesamtselektivitdt des untersuchten Reaktionstyps
verwendete Parameter seinen optimalen Wert. Diese Analysen ermdglichen
dariiber hinaus Aussagen liber den Mechanismus einer Reaktion.

H. Buschmann, H.-D. Scharf*,
N. Hoffmann, P. Esser

Angew. Chem. 103 (1991) 480513

Das Isoinversionsprinzip — ein allgemei-
nes Selektionsmodell in der Chemie

Der zunehmende Automatisierungsgrad in Chemie- und Umwelttechnik sowie
Biotechnologie erfordert eine zuverldssige MeB- und Regeltechnik. Unentbehr-
lich sind Gerdte, z. B. Sensoren, die ein mdglichst unverfélschtes Bild vom
Zustand des Systems liefern. Unter Chemosensoren versteht man miniaturisier-
te MeBwertfithler, die chemische Verbindungen oder lonen selektiv und reversi-
bel erfassen und konzentrationsabhiangige Signale ergeben. Von Biosensoren
spricht man, wenn bei Chemosensoren biologische Erkennungsprinzipien zur
Stofferkennung angewendet werden. Biosensoren sind weitaus selektiver als
Chemosensoren und wiren ideal, wenn nicht Stabilitdtsprobleme ihrer biologi-
schen Komponenten die Lebensdauer stark einschranken wiirden.

K. Cammann*, U. Lemke, A. Rohen,
J. Sander, H. Wilken. B. Winter

Angew. Chem. {03 (1991) 51 9...541

Chemo- und Biosensoren ~ Grundlagen
und Anwendungen

Aerosole spielen im Umweltschutz und in neuen Technologien eine zunehmend
groBere Rolle, jedoch fehlen noch weitgehend analytische Verfahren, um aero-
solbildende Prozesse qualitativ und quantitativ zu beschreiben. In dieser Uber-
sicht werden die meftechnischen Problemstellungen skizziert, aber vor allem
erste, wenn auch zum Teil exotisch anmutende Verfahrensentwicklungen vorge-
stellt.

R. NieBner*
Angew. Chem. 103 (1991) D42. 552

Chemische Charakterisierung von Aero-
solen: ,.on line" und ,,in situ*

Highlights

Von vier individuellen Pentacenmolekiilen in
einem p-Terphenylkristall stammen die Fluo-
reszenzanregungssignale im Spektrum rechts.
Drei dieser Molekiile haben zeitlich konstan-
te Anregungsenergien, wahrend die des vier-
ten sich sogar wihrend der Aufnahme eines
Spektrums verindert. Dieses kiirzlich von
Moerner et al. beschriebene Experiment kénn-
te unter anderem zur Messung von Farbstoff-
Matrix-Wechselwirkungen in nahezu unge-
storten Gleichgewichtslagen fiihren.

D. Haarer*, L. Kador*
Angew. Chem. 103 (1991) D53 555
Optischer Nachweis einzelner Molekiile

in einem Festkdrper: ein Meilenstein in
der optischen Spektroskopie?

Leichte Zuginglichkeit und hohe Strukturvariabilitit machen C,-symmetrische
N-Chelatliganden wie 1-4 zu attraktiven Ligandensystemen fiir die metallka-
talysierte enantioselektive Synthese. Fast schon eine Flut von Aktivititen ha-
ben dabei die Arbeiten von Pfaliz et al. zur Cyclopropanierung von Olefinen
und von Brunner et al. zur Hydrosilylierung von Acetophenon ausgeldst. Im
Vordergrund steht dabei das Bemithen um ein vertieftes Verstindnis fur den
Chiralitdtstransfer durch die oft in situ aus Metallsalz und Ligand erzeugten
katalytisch aktiven Spezies.

HaG, CHa

CN
N o\'/kro X X
7 i i J:
TR T L0,
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R H R R
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4 (X=0,5)

C. Bolm*
Angew. Chem. 103 (1991) 556...558

Bis(4,5-dihydrooxazolyl)-Derivate in der
asymmetrischen Katalyse

Als Enfants terribles werden die Borandiyle, Alandiyle und Gallandiyle :EX
aufgrund ihrer unorthodoxen Reaktivitit und strukturellen Vielfalt vorgestellt.
Sie versprechen daher eine interessantere Chemie als die analogen Musterkna-
ben :E'X, der vierten Hauptgruppe. Einen wichtigen Beitrag zur Chemie dieser
einwertigen Substanzen lieferten H. Schnickel et al., denen die Synthese und
rontgenographische Charakterisierung des Clusters [{Al(C;Me;)},] gelang (sie-
he auch Seite 594).

P. Paetzold *
Angew. Chem. 103 (1991) D59, .. 561

Einwertigkeit in der dritten Hauptgruppe:
der EX-Typ im Aufwind

A-146
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Zuschriften

Ein neuer Strukturtyp fiir P,-Liganden, der sich formal von Py-Benzvalen ablei-
ten 148t liegt im zweikernigen Th-Komplex 1 vor. Bernsteinfarbene, extrem
luftempfindliche Kristalle von 1 entstehen bei der Cothermolyse des Butadien-
komplexes [Cp,Th(n*-C,H,)) und P, in Toluol.

O. I. Scherer *, B. Werner, G. Heckmann,
G. Wolmershauser

Angew. Chem. 103 (1991) 562...563

Bicyclisches P, als Komplexligand

Einfach und in hohen Ausbeuten gelingt die selektive Alkylierung eines N-Atoms
der Tetraaza-Makrocyclen 1 zu 4 nach der unten skizzierten Reaktionssequenz.
2 und 3 kann man als cyclische Analoga von Hexamethylphosphorsdure-
triamid, die neben drei inerten ein reaktives N-Atom enthalten, betrachten.

H\ T /H H H
N N 1.P(NMe), N~ N N~ N NN
< ) 2. CCl, < NIV ) RX < ANV > H,0®
_— P —_— P E— < )
3. OH® A A
NN N.O N N.O N NN
H H H R H R
1 2 3 4

A. Filali, J.-J. Yaouanc, H. Handel *
Angew. Chem. 103 (1991) D03, 564
Mono-N-Funktionalisierung von Tetra-

aza-Makrocyclen iiber Phosphoryl-ge-
schiitzte Zwischenstufen

Bis 80°C stabil und damit auch fiir priiparative Zwecke interessant ist Se,N,,
neben dem hochexplosiven Se,N, das einzige bindre Selennitrid. Se,N, kann
nach Gleichung (a) als feinkristallines, schwarzes Pulver nahezu quantitativ
erhalten werden. An feuchter Luft wird es langsam zu rotem Seg und
NH,HSeO, hydrolysiert.

2Se,Cly + 4Me,SiN; — - Se,N, + SN, + 4 Me,SiCl (a)

K. Dehnicke *, F. Schmock, K. F. Koéhler,
G. Frenking

Angew. Chem. 103 (1991) 564...566

Se,N,. ein neues Selennitrid

Eine Endiin-Einheit, ein Epoxidring und an-
dere funktionelle Gruppen zeichnen den Agly- o
conteil der Verbindung 1 aus. 1 wird durch
Schmidt-Kupplung des entsprechenden En-
diin-Briickenkopfalkohols nach dessen Um-
setzung zur Hydroxyethylverbindung mit
dem Trichloracetimidat des Zuckerteils stereo-
selektiv synthetisiert. Die Methodik wird von
den hochempfindlichen funktionellen Grup-

PhCH,O-N*
H

K. C. Nicolaou*, E. P. Schreiner,
W. Stahl

Angew. Chem. 103 (1991) D00. . 568

Synthesestrategien zur Kupplung des Ca-
licheamicin-Oligosaccharids mit Aglyco-
nen; die Synthese von Dynemicin-A-Cali-
cheamicin-Hybridverbindungen

pen im Molekiil toleriert, womit die Total- OH

synthese der Endiin-Antibiotica niherge-

riickt ist. 1

- ™
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Die Oberflichenerkennung Biotin-funktionalisierter, chemisorbierter Mono-
schichten von Thiolen durch Streptavidin ergibt proteinbedeckte Flichen ohne
Fernordnung. Dies ist durch die geringe laterale und vertikale Beweglichkeit
der auf dem Festkdrper gebundenen Thiole bedingt. Proteinschichten hin-
gegen, die von einer Wasserfliche iibertragen werden, lassen zwar mit dem
Rastertunnelinikroskop eine gute Kristallstruktur erkennen, die Adhision
dieser iibertragenen Schichten auf dem Festkorper ist jedoch ungeniigend.

L. HauBling, B. Michel*, H. Ringsdorf*,
H. Rohrer

Angew. Chem. 103 (1991) D68...572

Rastertunnelmikroskopische ~ Beobach-
tung von spezifisch adsorbiertem Strept-
avidin auf Biotin-funktionalisierten, selbst-
organisierten Monoschichten

Durch Kondensation geschiitzter Peptidfrag-
mente an einem 2-Chlortrityl-Harz 1 (P =
Polymer-Rest) konnte in 11 % Ausbeute das
aus 109 Aminosduren bestehende humane
Prothymosin a (ProTa) synthetisiert werden.
Die geschiitzten Peptidfragmente wurden am
gleichen Harz mit Peptidsynthesizern herge-
stellt und durch Mitteldruckchromatogra-
phie gereinigt Die chemische Synthese von
Proteinen ist von grofler Bedeutung, da so
auch Proteine mit nicht codierten Aminosdu-
ren erhalten werden koénnen.

Y
CICI—C—O-P
T

K. Barlos*, D. Gatos, W. Schifer
Angew. Chem. 103 (1991) D72...575
Synthese von Prothymosin o (ProTa), ei-

nem aus 109 Aminosduren aufgebauten
Protein

Eine ellipsoidformige Schale aus 30 verkniipf-
ten tetragonalen VO,-Pyramiden (Struktur-
bild rechts; gefiillte Kreise V, leere Kreise O),
die einen verzerrten {V,0,}0,-Kubus um-
hiillt, liegt in der Titelverbindung vor. Dieser
Cluster ist jedoch nicht nur topologisch von
Interesse: Seine magnetischen Eigenschaften
machen ihn auch zum molekularen Modell
fiir die monokline und die tetragonale VO,-
Phase. Beschreibt man die Clusterstruktur
nidherungsweise als kubisch dichteste Pak-
kung von Sauerstoffatomen, in deren Okta-
ederliicken Vanadiumatome eingelagert sind, *
so wird der Ubergang zur Festkdrperstruktur

deutlich.

i
R

,f

1y

A. Miiller*, R. Rohlfing, J. Déring,
M. Penk

Angew. Chem. 103 (1991) 975, 577

Bildung einer Clusterhiille um einen zen-
tralen Cluster durch einen ,.Selbstorgani-
sationsprozeB*: das gemischtvalente Poly-
oxovanadat [V,,0,,]'°®

Die a-Acetoxyalkine 1 bilden mit [PdC1,(CH,CN),] Palladiumkomplexe, die auf
Zusatz von einem Aquivalent Wasser in die o,B-ungesittigten a-Acetoxyketone
2 {bergehen. Die Umwandlung von a-Acetoxyalkinen in o,B-Acetoxyenone
gelingt auch mit katalytischen Mengen [PdCI,(CH,CN),]. Durch alkalische
Hydrolyse lassen sich aus 2 leicht die a-Diketone 3 erhalten.

. OAc OAc P
R2>l\ R‘WRJ R‘WRJ
R S i ]

g3 Rz O R O
1 2 3

R. Mahrwald, H. Schick *
Angew. Chem. 103 (1991) DT T ... 578

Palladium(u)-induzierte ~ Umwandlung
von a-Acetoxyalkinen in x,f-ungesittigte
a-Acetoxyketone; ein neuartiger Zugang
zu x-Diketonen

Nahezu coplanare, aber gegeneinander erheb-
lich verdrehte Porphyrinringe charakterisieren
das Porphyrindimer 1, das als Modellverbin-
dung fiir das ,,Special Pair** des photosynthe-
tischen Reaktionszentrums von Interesse ist.
Der mittlere Abstand zwischen den beiden
Porphyrinebenen betrdgt nur 3.43 A. Die da-
durch bedingten starken Wechselwirkungen,
die denen in Excimeren dhneln, fithren zur
Erniedrigung der Energie des S,-Zustands
und erleichtern die Einelektronen-Oxidation.

A. Osuka*, S. Nakajima, T. Nagata,
K. Maruyama*, K. Toriumi

Angew. Chem. 103 (1991) OT9... 580
Ein 1,2-Phenylen-verbriicktes Porphyrin-

dimer - Synthese, Eigenschaften und Mo-
lekiilstruktur

A-148
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Der Acceptorsubstituent am dikoordinierten Boratom des Methylenborans 1
erhoht dessen Lewis-Aciditdt weiter und ist der Grund fiir die spontane Um-
wandlung in das cyclische Methylenboran 2. Die ungewdhnliche Geometrie des
Fiinfrings in 2 ist auf starke o-n-Wechselwirkungen zuriickzufithren. Die B-B-
B-Dreizentren-Zweielektronen-Bindung ist eine der einfachsten ihrer Art.
R = 2.3,5.6-Me,C H.

R R R

) N Ve
R B SiMe, BB SiMe
N N s /N g 3
B-B=C_ C —~o5 R C=B-C
7 NN N/ N
R }? SiMe, Ili SiMe,
‘ R
1 2

A. Hofner, B. Ziegler, R. Hunold,
P. Willershausen, W. Massa, A. Berndt*

Angew. Chem. 103 (1991) D80.. . 582

Ein cyclisches Methylenboran mit Trapez-
Geometrie

Das konformativ flexible ,,molekulare Rohrstiick‘* 1a 140t sich durch Cyclisie-
rung entsprechender [3.3]Phane nach dem Verdiinnungsprinzip herstellen. Die
Bildung des Isomers 1b mit gekreuzter Anordnung der Phan-Einheiten kann
aufgrund NMR-spektroskopischer Befunde und mechanistischer Uberlegun-
gen ausgeschlossen werden. Der Hohlraum in 1a bietet Platz fiir Molekiile von
der Grofle des Benzols.

Tos

Tos—N N-Tos
N\, /

1a 1b

Tos—N N—Tos

Tos
S 7o )
,
L= f

F. Vogtle*, A. Schréder. D. Karbach
Angew. Chem. 103 (1991) D82, 584

Svnthesestrategie fiir rohrférmige Mole-
kile

Eine auf mehrere Monate erhohte Haltbarkeit zeichnet Vesikel aus modifizierten
Lecithinlipiden wie 1 aus. Die Fluorierung der Alkylkettenenden bewirkt dar-
iiber hinaus, daB sich diese Verbindungen ausgezeichnet als Emulgatoren fiir
Fluorkohlenwasserstoffe eignen. Thre geringe Toxizitdt macht sie auch fiir die
Herstellung kiinstlicher Membranen und als Trdger fir Pharmaka interessant.

C F,(CH,),~C(0)0
C,FQ(CHZ),O‘C(O)():L . 1
O—P(OJO(CH,),N(CH,),

O¢

C. Santaella, P. Vierling, J. G. Riess*
Angew. Chem. 103 (1991) D84 86

Hochstabile Liposomen aus perfluoralky-
lierten Glycerophosphocholinen

Sechs- und siebengliedrige Titanacyclen liegen in den Verbindungen 1 bzw. 2
vor. 1, die erste im Festkorper bei Raumtemperatur und an Luft stabile Verbin-
dung mit oxidierter Schwefelkette, isomerisiert in Losung rasch unter Ring-
erweiterung zu 2. Treibende Kraft dieser Umlagerung diirfte die hohe Oxophilie
des Titanatoms sein.

$--S, s—S
% CH,CL,, 20°C / S
Cp,Ti s 0 ———F—— szTl\ é
S—S O\S/

1 2

R. Steudel *, A. Prenzel, J. Pickardt
Angew. Chem. 103 (1991) D80.. 588
Cp;,TiS,0 und Cp,TiOS; - isomere Tita-

nocenkomplexe mit zwel neuartigen S-O-
Chelatliganden (Cp’ = n°-CH,CH,)

Diastereomere von paramagnetischen Sn-
Semichinonkomplexen des Typs 1 (im Bild

rechts ist das (P.S)-Isomer gezeigt) konnen @\\\\

bei 213 K ENDOR-spektroskopisch unter- @

schieden werden; damit ist die Helicitdt von

4,5-disubstituierten Phenanthrensemichino- o
nen eindeutig nachgewiesen. Mit einer Koa-

leszenztemperatur von 240 K liegt die Akti-

vierungsbarriere fiir die Racemisierung des

Phenanthrenteils deutlich niedriger als in den 1
entsprechenden Chinonen; sie ist also stark

vom Ladungszustand abhingig.

o
sk

L

M. Mdurer, K. Scheffler,
H. B. Stegmann*, A. Mannschreck

Angew. Chem. 103 (1991) 588...590

Helicale Semichinone: Nachweis der Chi-
ralitit durch ENDOR-Spektroskopie
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Durch einfache thermische Ligandenaus- P/P\P—me
tausch-Reaktionen werden die Carbonyl(pen- \p®_p/
taphosphacyclopentadienyl)-Komplexe 1 (n = p|4 n=10
1: M = Cr. Mo, W: n = 0: M = Mn) herge- oc/c!;co

stellt. Diese Reaktionen belegen eindrucks-
voll die Bestindigkeit des freien P-Tons.

M. Baudler*, T. Etzbach
Angew. Chem. 103 (1991) D90, 592

Carbonyl(pentaphosphacyclopentadie-
nyl)-Ubergangsmetallkomplexe (M = Cr,
Mo,W,Mn) durch gezielte Synthese mit
eyelo-P9

Neuartige magnetische Eigenschaften zeigt der
Eisenkomplex 1, der einen Spin-Grundzu-
stand von S =5 hat, obwohl alle sechs Ei-
senzentren High-spin-Fe™-Ionen sind. Bei
magnetischen Messungen an 1 wird ein An-
stieg von p ¢ bei sinkender Temperatur beob-
achtet. 1 konnte réntgenographisch charak-
terisiert werden.

D. F. Harvey*, C. A. Christmas,
J. K. McCusker, P. M. Hagen,
R. K. Chadha, D. N. Hendrickson *

Angew. Chem. 103 (1991) D92, 594

Ein sechskerniger Eisen(11)-Komplex mit
S = 5-Grundzustand

Eine bei Raumtemperatur stabile Aluminium(i)-
Verbindung ist das tetramere, n°-koordinierte
[{Al(CsMey)),) 1. das aus AICI und
[Mg(C Mey).] herstellbar ist. In diesem Clu-
ster bilden vier Al-Atome ein regulares Tetra-
eder, und die Ebenen der CsMe,-Ringe liegen
nahezu paralle! zur jeweils gegeniiberliegen-
den Basisfliche des Tetraeders. Siehe auch
Highlight auf S. 559.

C. Dohmeier, C. Robl, M. Tacke,
H. Schnéckel *

Angew. Chem. 103 (1991) D94 595

Die tetramere Aluminium(1)-Verbindung
[{Al(7°-CsMe)].]

Die starken Biegungen der Bindungen im Spi-
ropenten 1 wurden durch Tieftemperatur-
Rontgenbeugungsmessungen (105 K) nach
der X-X-Methode belegt. Die Doppelbin-
dung in 1 z&hlt zu den am stirksten geboge-
nen olefinischen Bindungen; der Winkel zwi-
schen der Bindungsachse und den Verbin-
dungslinien von den C-Atomen zum Dichte-
maximum der Bindung betrdgt 15°.

COOCH;

H. Irngartinger *, S. Gries
Angew. Chem. 103 (1991) 995,596

Differenzelektronendichte in einem Spi-
ropenten

Durch Uberexpression sind zwei bakterielle Aldolasen — RhuA und FucA — gut
zuginglich, die die asymmetrische Addition von Dihydroxyacetonphosphat an
verschiedenartige Aldehyde katalysieren. Das hohe MaB an Enantio- und Dia-
stereoselektivitit fiir die L-¢hreo- (RhuA) oder D-erythro-Stereochemie (FucA)
der Produkte und die hohe Stabilitit der Enzyme ermdglichen den Zugang zu
seltenen Kohlenhydraten und deren Derivaten sowie zu anderen polyhydroxy-
lierten Verbindungen.

W.-D. Fessner *, G. Sinerius,
A. Schneider, M. Dreyer, G. E. Schulz,
J. Badia, J. Aguilar

Angew. Chem. 103 (1991) 996... 599

Diastereoselektive, enzymatische Aldol-
additionen mit L-Rhamnulose- und r-Fu-

OH O o o} OH ©
: RhuA FucA culose-1-phosphat-Aldol aus E. coli
: ) -— opP phospha olasen aus E. coli
OH OH C:)H
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Welche Eigenschaften haben H,S-Ubergangsmetallkomplexe? Diese reaktiven
Verbindungen spielen wahrscheinlich in vielen geochemischen und biologischen
Prozessen eine wichtige Rolle. Bisher konnte aber kein derartiger Kom-
plex vollstindig charakterisiert werden. Beim Rutheniumkomplex 1- THF,
('S,)*® = 2,2-(Ethylendithio)bis(thiophenolat), gelang nun eine Rontgen-
strukturanalyse mit dem Ergebnis, daB der H,S-Ligand durch iiberraschend
starke S—H - - - S-Briicken stabilisiert wird. An Luft wird 1 rasch zum (u-S,)-
Komplex 2 oxidiert [Gl. (a)].

2RUSHPPRNS, ] —1 0% (1S ){RUPPR(S, ) (a)
1 ? 2

D. Sellmann*, P. Lechner, F. Knoch,
M. Moll

Angev. Chem. 103 (1991) D99. 601

Nachweis starker S—H -- - S-Briicken in
[Ru(SH,)(PPh,)('S,)] - THF, dem ersten
rontgenographisch charakterisierten
H,S-Komplex

Durch Metall-Ligand-Cokondensation 130t
sich der erste binire Ubergangsmetallkom-
plex mit einem Heteroaren der Gruppe 15,
Bis(n®-phosphabenzol)vanadium 1, herstel-
len. Er wurde durch EPR-Spektroskopie.
Réntgenstrukturanalyse und Cyclovoltam- 1
metrie charakterisiert. Im Gegensatz zum

freien Liganden und zum analogen Benzol-

komplex ist 1 thermisch und gegenliber Oxi-

dationsmitteln sehr stabil.

C. Elschenbroich *, M. Nowotny,
B. Metz, W. Massa, J. Graulich

Angew. Chem. 103 (1991) 6071 604
Bis(n®-phosphabenzol)vanadium: Syn-

these, Redoxeigenschaften, Struktur und
konformative Beweglichkeit

Eine nur geringfiigige Bevorzugung der dquatorialen Position durch die sperrigen
Ph,P-Reste charakterisiert die 2-Triphenylphosphonio-1,3-dithiane 1-4. Ursa-
che hierfiir diirfte die Konkurrenz zwischen sterischen Effekten — abstoBende
1,3-Wechselwirkungen in den axialen Konformeren — und dem anomeren Ef-
fekt sein.

S e 5 o
X »—PPh, /Bu{ »—PPh,
—s S

S @
»—PPh,
S

1, X = CH, 3 4
2, X = CMe,

M. Mikolajczyk *, P. Graczyk,
M. W. Wieczorek, G. Bujacz

Angew. Chem. 103 (1991) 604...606

Vorzugskonformation von 2-Triphenyl-
phosphonio-1,3-dithianen: Konkurrenz
zwischen sterischen und anomeren Effek-
ten

Eine Beeinflussung des Stofftransports durch unlésliche Extragitter-Aluminium-
spezies diirfte der Grund fiir Aktivitidts- und Selektivitidtsinderungen bei der
m-Xylol-Isomerisierung an desaluminierten ZSM-5-Katalysatoren sein. Dies
folgt aus Bestimmungen der katalytischen Aktivitdt bei einer verwandten Test-
reaktion, der Ethylbenzol-Umwandlung. Die vielfach gedufBlerte Vermutung,
eine Modifizierung der Aktivitit sei auf eine Blockierung oder Freilegung aci-
der Zentren des Zeolithgitters zurlickzufiihren, trifft somit nicht zu.

M. Richter*
Angew. Chem. 103 (1991) 606...607
Zur Blockierung acider Zentren bei der

hydrothermalen Desaluminierung von
ZSM-5-Zeolithen

Ahnliche Potentiale und LUMO-Energien wie CN
TCNQ und DCNQ1 weisen die neuen zwei- _N
stufigen Redoxsysteme 1 vom inversen Wur-
ster-Typ auf. Bei ihnen hat im Unterschied zu
TCNQ die oxidierte Form aromatischen und
die reduzierte chinoiden Charakter. Trotz an-
derer Orbitalsymmetrie wirken auch die Ver-
bindungen 1 als Acceptoren in leitfdhigen CN
CT-Komplexen, z. B. mit Tetrathiafulvalen,

und in Radikalionensalzen. R' — H, R?R° = (CH),

I, R' =R?=H, Mg, Cl, R* = H,

H. Almen, T. Bauer, S. Hiinig*,
V. Kuptik, U. Langohr, T. Metzenthin,
K. Meyer, H. Rieder, J. U. von Schiitz,
E. Tillmanns, H. C. Wolf

Angew. Chem. 103 (1991) 608...610
Benzol-bis(diazocyanide) - die ersten Ac-

ceptoren vom inversen Wurster-Typ fir
leitfdhige organische Materialien

Bis(diazocyanide) von Arenen, 2, sind durch 0

Umlagerung von Nitrosoaminen 1 in Gegen- ON\N)kR
wart von Trimethylsilylcyanid in Ausbeuten
von etwa 60 % zugdnglich. Die Verbindungen
2 sind Acceptoren zum Aufbau leitfahiger or-
ganischer Materialien (siehe auch vorstehende
Zuschrift). a. R'--R* = H; b, R? = R* = H, ON" N N
R'=R*=Cl: ¢, R'R?=(CH),. R*= 0 c
R* = H. 1 2

S. Hiinig*, T. Metzenthin
Angew. Chem. 103 (1991) 610...611

Ein neuer Weg zu aromatischen Diazo-
cyaniden
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Thermische Stabilitit, strukturelle Flexibilitat
und riumliche Niihe der Metallzentren: diese
Eigenschaften sollen zweikernige Porphyrin-
komplexe, die fiir viele Gebiete der Chemie
von Interesse sind, haben. Nach diesen An-
forderungen wurde der Porphyrinligand 1
entwickelt, der an einem flexiblen Spacer ei-
nen 1,48, 11-Tetraazacyclotetradecyl-Rest
trigt. Seine Metallierung zu einem Fe™-Cu'"-
Komplex gelang unter milden Bedingungen
und in hoher Ausbeute. Dic Metallzentren 1
stehen jedoch in keiner magnetischen Wech-

selwirkung.

V. Bulach, D. Mandon *, R. Weiss *
Angew. Chem. 103 (1991) 6171 614

Synthese und Charakterisierung eines
Porphyrin-Cyclam-Liganden mit zwei ko-
ordinierenden Zentren und seines Ei-
sen(1i)/Kupfer(u)-Komplexes

Sehr selektiv reagiert die Halochromie der O
Kronenether-substituierten Betainfarbstoffe
1 auf die KationengroBe des zugesetzten ~
Elektrolyten. Die stirkste hypsochrome Ver- N
schiebung der lingstwelligen UV/VIS-Ab- O O
sorption resultiert fiir n = 0 mit Na®, n =1
mit K® und n = 2 mit Cs®. Damit kénnten
die Farbstoffe 1 auch als Indikatoren in Fra- [O Qg Oj
0

ge kommen. 0
o

1, n=02

C. Reichardt*, S. Asharin-Fard
Angew. Chem. 103 (1991) 614 616

Chromoionophore Pyridinium-N-pheno-
lat-Betainfarbstoffe

Kurze W-N- und W-O-Abstinde sowie nahezu lineare W-N-C- und W-O-Si-
Einheiten charakterisieren die trigonal-planare, leicht verzerrte Koordinations-
sphiare des W-Atoms in 1. Smaragdgriine Kristalle von 1 entstehen in sehr
hoher Ausbeute bei der Reduktion des Chlorokomplexes 2 in Diethylether. 1
ist im FestkOrper stabil, zersetzt sich jedoch in Benzol mit einer Halbwertszeit
von 1 h.

(Bu,Si0, Cl 1Bu,SiO

“, Mg, [:Izo “,
W=N"'Bu W=NrBu

A —MgCt, 2

tBu,Si0 () ° tBu,Si0

2 1

D. F. Eppley, P. T. Wolczanski *,
G. D. Van Duyne

Angew. Chem. 103 (1991) 616, 617
Ein Komplex mit dreifach koordinier-

tem Wolframatom: [(silox),W=N/Bu]
(silox = 7Bu,SiO)

Ein Osmium(v)-Komplex des Typs [OsL,] (L = einzdhniger Ligand), ndmlich
[OsCI(NO)(P:Pr,),] 1, konnte synthetisiert und strukturell charakterisiert wer-
den. Durch seine Reaktivitdt gegeniiber Lewis-Sduren und -Basen ist 1 ein
wertvoller Baustein zur Synthese von Os®- und Os"-Komplexen.

L L

[ _ci co Cler =L H, Hod-Cl
0C-0s -— ;_Os Os

" >NO L= ND H/} “NO

L L

H. Werner*, A. Michenfelder, M. Schulz
Angew. Chem. 103 (1991) 617 618
Ein stabiler Os®-16-Elektronen-Komplex:

Synthese und Struktur von
[OsCI(NO)(PiPr,),]

Eine Isoselektivititsbeziehung trotz Variation zweier Reaktionspartner wurde fiir
die H-Ubertragung auf die Radikale 1 gefunden. Der Isoselektivitatspunkt ist
durch T, =750K und (Z)-2/(F)-2 =0.72 + 0.07 charakterisiert (X = O,
PhN; R’ = Me, n-C,H,,, PhCH,, «C,H,,, PhCH(Me); RH = Bu,SnH,
PhMe, PhEt, ¢-C H,,). Damit ist eine gezielte Beeinflussung der Selektivitit
derartiger produktbildender Reaktionsschritte z. B. durch Variation des p-
Substituenten des H-Donors und der Reaktionstemperatur méglich.

B. Giese*, H. Farshchi, J. Hartmanns,
J. O. Metzger*

Angew. Chem. 103 (1991) 61 9...620
Isoselektivitdtsbeziehung fiir die Stereose-

lektivitit der Ubertragung von Wasser-
stoffatomen auf cyclische Alkylradikale

R, CH, R, CH, R’ CH,
e e
0=y =0 T 07T T 07 x¥0
(2)-2 1 (E)-2
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Ein Phosphor/Selen-Verhiltnis von 2:5 ist S‘/T:\S‘
nicht gleichbedeutend damit. daf3 P,Se; auch o Sel
strukturell ein P,O,,-Analogon ist. Wie Sc\r!/Se

rechts gezeigt, liegen in P,Se, dreifach koor-
dinierte Phosphoratome vor, die itber eine
Mono- und zwei Diselenidbriicken miteinan-
der verkniipft sind. d. h. ein grofler Selenan-
teil fithrt im System Phorphor-Selen nicht au-
tomatisch zu einer Erhéhung der Koordina-
tionszahl am Phosphor.

R. Blachnik *, H.-P. Baldus. P. Lonnecke.
B. W. Tattershall*

Angew. Chem. 103 (1991) 620.. 622

Ein neues Phosphorchalcogenid: P,Se;

Stirke und Reichweite der empirisch gefundenen Au - - - Au-Wechselwirkung wird
reproduziert. wenn man Korrelationseffekte bei der Berechnung des Dimers
(ClAuPH,), in den drei Anordnungen A -C bericksichtigt. C bleibt allerdings
repulsiv. Auf dem Hartree-Fock-Niveau dagegen dominieren die elck-

trostatischen Wechselwirkungen zwischen den Monomeren.

a,
Au = D
Y SpoAu-Cl Cl-Au P~
. ) / . : \
; Cl ; :
N i / : /
Au Cl~ Au~P Cl—Au -P
|~ B\ g
~P
BN
A B C

P. Pyykké*, Y-F. Zhao
Angew. Chem. 103 (1991) 622...623

Ab-initio-Rechnungen am Dimer
(C1AuPH,), mit relativisischem Pseudo-
potential: Ist die ,,aurophile Attraktion"
ein Korrelationseffekt?

* Korrespondenzautor
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