
103(1991)6 

Das Titelbild zeigt schematisch die Moglichkeit, Reaktionen bei hohem Druck 
- dies sol1 der Flansch im Bildrand andeuten - und hohen Temperaturen - 
durch das rotgluhende Innere symbolisiert - spektroskopisch zu charakterisie- 
ren. Im Zentrum des Bildes ist eine Reihe von Nah-Infrarot-Spektren zu sehen. 
die bet der Polymerisation von Ethylen (E) zu Polyethylen (PE) bei 463 K und 
2630 bar aufgenommen wurden. Auf diese Weise kann der Umsatz der Polyme- 
risation direkt verfolgt werden. Mehr iiber quantitative Absorptionsspektro- 
skopie im IR- unti UV-Bereich bei Driicken bis etwa 7 kbar und Temperaturen 
bis 900 K berichtet M .  Buhack auf S. 658 ff. 

Aufsatze 

Drei Arten von Aowendungsmoglichkeiten stehen abgewandelten Oligonucleoti- 
den im Prinzip offen : der Nachweis komplementirer Sequenzen. die Inhibie- 
rung sowie die Nutzung als Enzym- und Substrat-Analoga. So l i t 3  sich priifen. 
o b  und wo eine hlessenger-RNA oder ein entsprechendes Gen vorliegt und o b  
bakterielle oder cirale Sequenzen in einem Gewebe oder einer Losung vorhan- Chemisch modifizierte Oligonucleotide 
den sind. Aunerdem wird versucht, die Translation einer mRNA oder die 
Transkription und Replikation einer DNA zu inhibieren. Derzeit interessiert 
besonders die Hemmung der Protein-Biosynthese und der reversen Transkrip- 
tion von Retroviren. 

U. Englisch *. D. H. Gauss * 

Angew. C/zem. 103 (1991) 629.. ,646 

als Sonden und als Agentien 

Die stabilsten Isomere atomarer Cluster haben haufig erstaunliche Strukturen - 
das jedenfds  ergaben Rechnungen mit der hier im Uberblick vorgestellten 
neuen Methode. So resultiert als stabilstes A&-Isomer keineswegs eine kom- 
pakte ..kugelformige" Struktur, sondern 1. Vorteile dieser Rechenmethode sind 
die Pdrameterfreiheit. dal3 sie auch auf Schweratome leicht angewendet werden 
kann und dal3 dank des Molekuldynamikansatzes nicht nur ein lokales, son- 
dern das globale Minimum gefunden wird. 

R. 0. Jones * 

Angeir. Chem. 103 (1991) 647.. ,657 

Die Berechnung von Molekiilstrukturen 
durch eine Kombination von Dichtefunk- 
tional- und Molekiildynami kmethoden 

Die Geschwindigkeit und Selektivitat von Reaktionen durch Druckerhohung zu M. Buback * 
verandern, ist heute ein vielgenutztes Prinzip. Den Reaktionsverlauf aber in situ 
UV- oder IR-spektroskopisch zu verfolgen - und damit die Reaktionsparame- Angew. Cliem. 103 (1 991) 658.. ,670 
ter nicht ,.blind" variieren zu miissen -, ist noch immer nicht trivial. Welche 
Moglichkeiten heute bestehen und welcher apparativ-meDtechnische Aufwand Spektroskopie an fluiden Phasen - das 
notig ist. wird an Beispielen, unter anderem aus der anorgdnischen Komplex- Studium chemischer Reaktionen und 
chemie und der organischen Synthese. geschildert. Gleichgewichte bis zu hohem Druck 
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Die Farbskala der Rosenbluten mit naturwis- 
senschaftlichen Methoden zu ergriinden. 
ohne der ,,Konigin der Blumen" ihren asthe- 
tischen. magischen Reiz zu rauben. gelang 
den Autoren dieser Ubersicht. Die gelbe Ro- 

tigen Carotinoiden bestimmt. die rote von 
Anthocyaninen. Die Strukturformel des R '  = H. R' = P-o-Glucose 
wichtigsten Farbstoffs der roten Rosen. Cy- 
anin, ist rechts abgebildet. 

C. H. Eugster *, E. Marki-Fischer 

Angeu. Chem. 103 (1991) 671 . . .  689 

Chemie der Rosenfarbstoffe 
X R  

R 1 - O d o H  

senfarbe wird von den strukturell sehr vielfil- R2 / O  R Z  

H ig h I ig h ts 

Anorganische Polymere mit konjugierten Mehrfachbindungen und Metallatomen 
in der Polyrnerhauptkette sind in jiingster Zeit das Thema einer Reihe von 
Publikationen gewesen. Diese Materialien interessieren unter anderem wegen 
zu erwartentler nichtlinearer optischer Eigenschaften. Murder et al. und Lewis 
et al. synthetisierten polymere Alkinrhodiumkomplexe wie 1 und Hopkins et al. 
studierten die optischen Eigenschaften der polymeren Nitridokomplexe 2. 

M. H. Chisholm * 

Angeu. Chem. 103 (1991) 690.. .691 

Metalla-ene und Metalla-ine - Von klei- 
nen Molekiilen zu neuartigen Polymeren 

I ,  L = PMe,. I'nBu,. L' = H. SnMe, 
R = p-C,H,. p-C,H,-C,H,-p 

2,  M = Mo, W 
R = rBu. CMe,CF, 

Noch vor zehn Jahren ware ein Chemiker durch die Diplomprufung gefallen, 
wenn er behauptet hatte. Carbene konne man in Flaschen fiillen und bei Raum- 
temperatur Idgern. Genau dies ist aber mit den Verbindungen 1 und 2 moglich. 
die in jiingster Zeit von Arriitrtigo et al. bzw. von Bertrand et al. beschrieben 
wurden. 1 schmilzt erst bei 240.C. wofiir elektronische und stereochemische 
Effekte die 1Jrsache sind. Das Carben 2 zeigt neben der Carben- auch eine 
deutliche Phosphaalkin-Reaktivitit. R = Adamantyl. R' = iPrZN. 

M. Regitz* 

Angew. Chem. 103 (1991) 691 . . ,693 

Stabile Carbene - Illusion oder RealitCt? 

R 

2 a  Zb 2c 

,,Der Ochs kann's besser", diese auf die Peptidsynthese bezogene saloppe For- 
mulierung Elnil Fischers hat lange Zeit ihre Giiltigkeit bewahrt. In neuerer Zeit 
machen allerdings biotechnologische Methoden ,.dem Ochs" zunehmend Kon- 
kurrenz. Waren diese Methoden in den letzten Jahren vorwiegend auf die Syn- 
these von Wirkstoffen im Pharma- und Agrarbereich beschrgnkt, so scheint 
jetzt einer Arbeitsgruppe um D .  A .  Tirrell auch ein Durchbruch zur Herstellung 
neuer Materialien gelungen zu sein. Im Gramm-MaDstab konnte ein Copoly- 
peptid mit genau 14 Wiederholungseinheiten einer Undecapeptidsequenz her- 
gestellt werden, das eine Glastemperatur von 182°C hat, sich erst oberhalb 
250°C zersetzt und von dem homogene Filme gezogen werden konnen. 

H. Ritter* 

Angen,. Chem. /03 (1991) 694.. ,695 

Neue polymere Materialien aus monodis- 
persen Copolypeptiden durch biotechno- 
logische Methoden 

Die Fulleren-Forschung wird die Chemie in 
kurzer Zeit revolutionieren, meint der Autor 
dieses Highlights. Bei den Friihjahrstagungen 
der American Chemical und Physical Socie- 
ties gab es schon ganze Vortragsreihen zu die- 
ser faszinierenden neuen Verbindungsklasse. 
C,, ist kommerziell verfiigbar und wurde 
schon oxidiert, reduziert, hydriert. fluoriert 
und anderweitig derivatisiert. Wohl am spek- 
takularsten ist, daD Rb,C,, ein Supraleiter 
mit T, s 30 I< ist. r 

F. Diederich*. R. L. Whetten 

Angerc.. Chem. 103 (1991) 695.. .69 

C,,: From Soot to Superconductors 

I 
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Zuschriften 

Der Benetzungswinkel einer Kristallflache gibt Auskunft iiber die absolute Kon- 
figuration der den Kristall aufbauenden Molekiile. Dies konnte an den in einer 
Schichtstruktur kristallisierenden Alkylgluconamiden 1 gezeigt werden. 75- 
87' betrug der Benetzungswinkel bei der aus den Alkylkettenenden bestehen- 
den Fliiche. 44- 56" bei der aus den CH,OH-Gruppen bestehenden gegenuber- 
liegenden Fliiche. 

J.-L. Wang, M. Lahav *. L. Leiserowitz * 

Angew. Chenz. 103 (1991 ) 6 9 8 . .  ,699 

Direkte Bestimmung der absoluten Konfi- 
guration chiraler Alkylgluconamide durch 
Benetzbarkei tsmessungen 

0 OH OH OH OH 
I I  I I I 

HfCH,);NH-C-CH-CH-CH-CH-CH,OH 1, n = 7 10 

Anthrachinon kann den Einbau einer C=C- 
Einheit ins Molekiilinnere strukturell verkraf- 
ten! Dies belegt die Synthese des kupferfarbe- 
nen Pigments ..lsopyrenchinon" 1, das laut 

fulvalen-Derivat vorliegt, sondern als Reso- [14]Annulenchinone mit Anthrachinon- 
nanzhybrid rnit Tropylium-Grenzstrukturen I 2 Peripherie: Jsopyrenchinon" 
aufzufassen ist. 1 ICBt sich reversibel in das 
nicht planare uberbriickte [14]Annulenchi- 
non 2 umwandeln. 

E. Vogel*. L. Schmalstieg. P. Henk. 
0. Wilmes, J. Lex, R. Gleiter *, M. Langer 

Angew. Chcm. /03 (1991) 699.. .702' 
Spektren und Strukturdaten nicht als Hepta- 0 0 

Das ,,Einfrieren" als Norcaradien-Valenz- 
tautomer gelingt bei 1,6-Methano[ 1 O]annulen 
nicht nur durch Acceptorsubstituenten am 
Methylen-Kohlenstoffatom, sondern auch 
durch geeignete peri-Briicken. Die auf Kraft- 
feldrechnungen begrijndete Prognose, dal3 
2,10-Etheno-l.6-methano[l Olannulen als Va- 
lenztautomer l existiert. wahrend 2.10- 
Ethano-l.6-methano[ 1 O]annulen 2 - das Pro- 
dukt der Diimin-Reduktion von 1 - die An- 
nulen-Struktur beibehdt. findet durch das 
Experiment eine eindrucksvolle BestCtigung. 

R. Arnz. J. Walkimar de M. Carneiro. 
W. Klug, H. Schmickler, E. Vogel*, 
R. Breuckmann. E-G. KIirner* 

Angcw. Chcvn. /03 (1991) 702.. ,704 
1 2 

u-Homoacenaphthylen und n-Homoace- 
naphthen 

D-Aminosauren konnen durch Spaltung der 
korrespondierenden Hydantoine mit Agro- 
hacterium-radiobacrc.r-Biomasse in sehr gu- 
ten Ausbeuten bei hoher Enantioselektivitit 
chemoenzymatisch hergestellt werden. Hier- 
bei werden auch Hydantoine mit hochfunk- 
tionalisierten Seitenketten akzeptiert. Das 
Synthesekonzepl. wird am Beispiel von D-Ci- 
trullin I erlautert. 

0 K .  Drauz*. M. Kottenhahn. 
K , ~ C O O H  K. Makryaleas. H.  Klenk. M. Bernd 

Angrw.  Chem. 103 (1991 ) 704.. .706 

H2N 
NH, 

I 
Chemoenzymatische Synthesen von D-W- 
Ureidoaminosluren 

7 
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Als zwei neungliedrige Cyanin-Einheiten, die H3f: y' H. Bock *, A. Rauschenbach, K. Ruppert, 
durch C-C-Einfachbindungen verknupft sind. " r 3 1 ; ; z o  Z .  Havlas 

methoxythianthren 1 beschreiben. Dies zeigt. 0 .... 0 Angew. Chem. 103 (1 991) 706.. ,708 
liBt sich die Slruktur des Dikations von Tetra- 

storung sehr groB ist. denn 1'@ enthilt fur 
echte Cyanin-Teilsysteme noch zwei Elektro- 
nen zu vie1 und hitte alternativ als Heteroan- 
thracen aromatischen Charakter aufweisen 
konnen. 

.... 

I I 
daR die Tendtmz zur cyaninartigen Struktur- H 3 C  C H ,  

2.3.6.7-Tetramethoxythianthren-Dikation : 
Ein aromatisches n-System gibt seinen 
Geist auf 

12e 

Der erste C,,H,-Kohlenwasserstoff, die Titel- H x: verbindung 1. sowie einige Derivate davon 
wurden durch einfache Reaktionen aus Bis- 
(trimethylsilyl)-l,4-pentadiin-3-on syntheti- 
siert. 1 l i B t  sich in Form farbloser. i d e r s t  
polymerisationsempfndlicher Blittchen isohe- 
ren und ist wegen seines gekreuzt konjugierten 
n-Elektronensystems und als Monomer von 
Interesse. Das Tetrakis(trimethylsily1)-Derivat 
konnte durch eine Rontgenstrukturanalyse 
charakterisierl werden. 

H 

1 

Y. Rubin. C. B. Knobler, F. Diederich* 

Angrw. Chem. 103 (1991) 708.. ,710 

Tetraethinylethen 

In der Koordinationssphare von Rhodium lassen sich mit Silylalkinen RC-CSiMe, 
Vinylidenkonrplexe herstellen, wihrend derartige Komplexe bisher nur mit 
1-Alkinen RC=CH zuginglich waren. Die Synthese verlluft iiber eine [1.2]- 
SiMe,-Wanderung entlang der Alkin-C-C-Bindung. die ihnlich problemlos wie 
[1,2]-H-Versctiiebungen 1st. Als Zwischenstufen lassen sich auch die entspre- 
chenden Alkinkomplexe isolieren. 

,\\ -.". ,... 
[RhCIL,] -a CI-Rh-Ill --+ CI-Rh=C=C 

I ,  

D. Schneider, H. Werner * 

Angrw. Chem. 103 (1991) 710 .. .  712 

Einkernige Silylvinyliden-Rhodiumkom- 
plexe aus Silylalkinen: SiMe,-Wanderung 
als Alternative zur [ 1,2]-H-Verschiebung 

K. Ruck, H. Kunz* 

Angew. Chem. 103 (1 991) 7 1 2. . ,715 

P-Alkyl- und P-Alkyl-a-hydroxycarbon- 
siure-Derivate iiber radikalische oder io- 
nische 1,4-Addition von Dialkylalumini- 
umchloriden an a,P-ungesittigte N-Acyl- 

E Mit chiralen, ol,p-ungesattigten N-Acyloxazo- 
lidonen 1 reagiert Et,AICI ausschlieBlich io- 
nisch, Me,AICI dagegen ausschlieBlich radi- 
kalisch unter 1 -4-Addition des Alkylrests zu 

nach Methylubertragung BUS Me,AICI inter- 

sich mit Triplettsauerstoff zu a-Hydroxy-P- 
methylcarbonsaure-Derivaten umsetzen. urethane 

P-verzweigten Carbonsiure-Derivaten. Die R+NKO 

mediir gebildeten Aluminiumenolate lassen 0 0  

1 

Zwei [Mn,(p,-0)J-Einheiten mit Schmetterlingsstruktr, die uber ein gemeinsa- 
mes Mn-Atom verkniipft sind, liegen im Kation der Titelverbindung vor 
(Strukturbild unten mit koordinierten N- (6) und 0-Atomen (0)). Das Kom- 
plexkation. d;is sechs Mnr"- und ein Mn"-Zentrum enthalt. entsteht bei der 
Umsetzung von Mangan(rr1)-acetat und Triethylentetramin in Methanol. Im 
Verlauf der Keaktion wird ein Teil des Tetraamin-Liganden oxidativ unter 
Bildung von Diethylentriamin gespalten. 

R. Bhula. D. C. Weatherburn * 

Angew. Chern. 103 (1991) 71 5... 716 

Oxidative Spaltung von Triethylentetra- 
min (trien) unter Bildung von Diethylentri- 
amin (dien) und Struktur des siebenkerni- 
gen M nr'/ M nr"- Komplexes [ M n ,( trien),- 
(dien),O,(OAc),](PF,J, . 2 H,O 

A-188 
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Schmelzpunkte und Kliirtemperaturen metall- O C t o H a  

haltiger Fliissigkristalle lassen sich drastisch 
senken. wenn die Symmetrie der Liganden- 
sphare erniedrigt wird. Dies erreicht man im 
Falle des zweikernigen Metallomesogens 1. 
indem man PdC1,-Azomethin durch Acetyl- 
acetonat unter Bildung des Einkernkomplexes 
2 ersetzt. Der Existenzbereich der Mesopha- 
sen wird dabei urn rund 100 K auf80-  130°C 1 2 methine 
erniedrigt - ein verarbeitungstechnisch au- 
Rerordentlich wichtiger Aspekt. 

0=10 "21 M. J. Baena. P. Espinet *. M. B. Ros, 
J. L. Serrano* 

%?.;ii & o $  Angew. C/icm. 103 (1991) 71 6.. . 718 

Die Auswirkungen von Symmetriestorun- 
gen : Niedrigschmelzende stabile Mesoge- 
ne auf der Basis ortho-palladierter Azo- 

9 q 0  

Je  nach Art des DNA-Substrats greift ein Manganoporphyrin/KHSO,-System 
als synthetische Nuclease bevorzugt am C1'- oder C5'-Atom der Desoxyribose- 
Einheit an, wobei durch anschlieDendes Erhitzen der Reaktionsmischungen 
5-Methylen-2-furanon (5-MF) und Furfural (FUR) freigesetzt werden. Das 
Verhaltnis 5-MF'FUR spiegelt dabei direkt die relativen Reaktivitlten des 
Spaltungsreagens beziiglich C1' und CS' wider. Ein moglicher Reaktionsweg 
fur die Bildung von FUR ist unten skizziert. @-= terminaler Phosphatrest. 
B = Nucleobase. 

G. Pratviel. M. Pitie, J. Bernadou *, 
B. Meunier* 

Angov. Chcm. 103 (1991) 7 18.. .720 

Furfural als Indikator einer DNA-Spal- 
tung durch Hydroxylierung des CS-Koh- 
lenstoffatoms von Desoxyribose 

Durch reduktive Kupplung von 6,6-Dimethylfulven in Gegenwart von Samarium- 
oder Ytterbiumpulver lassen sich die unsu-Metallocene 1 bzw. 2 im Eintopfver- 
fahren erhalten. Ihre leichte Zuganglichkeit und hohe Reaktivitat machen diese 
Lanthanoid(l1)-Komplexe zu attraktiven Ausgangsmaterialien fur die metall- 
organische Synthese. 

A. Recknagel, F. T. Edelmann * 

Angcw. Chem. 103 (1991) 720.. ,721 

Einstufige Synthese von Organolantha- 
noid(r1)-Komplexen aus dem Metall 

1, Ln = Sm 
2. Ln = Yb 

HgCI,. THF 

Trotz sten'scher Abschirrnung der P=C-Bindung reagieren die Methylenphos- 
phonium-Ionen 1 und 2 mit 2.3-Dimethylbutadien in einer En-Reaktion bzw. 
[2 + 41-Cycloaddition glatt zu 3 bzw. 4 (Gegenion in allen Fallen AICIF). 
Dieses Reaktionsverhalten wird aus dem ausgepragten Elektronenmangel- 
charakter des alkylsubstituierten P-Atoms verstandlich. 1 und 2 entstehen in 
hohen Ausbeuten durch Chlorid-Abstraktion mit Aluminiumtrichlorid aus den 
entsprechenden P-Chlor-substituierten Phosphor-Yliden. 

H. Grutzmacher *, H. Pritzkow 

Angew. Chem. 103 (1991) 721 . . ,723 

Methylenphosphonium-Ionen 

1 2 3 4 

Kein Diphenylketen-Dimer, wie lange vermutet. sondern das p-Chinodimethan- 
Derivat 1 entsteht (unter anderem) bei der Pyrolyse von Benzilslure. 1 ist im 
Gegensatz zum Lerwandten orangegelben 2. ,.Thieles Kohlenwasserstoff', tief 
schwarzrot. was auf die Erweiterung des konjugierten Systems durch den an- 
kondensierten Furanonring zuriickzufiihren ist. 

M. L. Burgess, D. C.  Craig, 
M. J. Gallagher* 

Angew. Chem. 103 (1991) 7 2 3 . .  ,724 

Ph 

Ph Ph 

Die Struktur von ,.Organischem Perman- 
ganat" 
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Bereits bei - 5OoC reagiert der zweikernige Ir-Komplex 1 mit NH, irn Uber- 
schuD zu mono- und dikationischen Amminkornplexen sowie zu 2. dem ersten 
Amido-Olefin-Kornplex. Eine ..N-H-Aktivierung" unter solch auDerordentlich 
milden Bedingungen ist fur die katalytische Funktionalisierung von Olefinen 
rnit NH, vorl Interesse. 

cj 0, I r \C,  /C'\  1 r \ c  /o 2 0-1. 1.-0 + . . .  

R. Koelliker. D. Milstein* 

Angew. Chem. 103 (1991) 724.. .726 

Leichte Spaltung der N-H-Bindung von 
Ammonia k 

00 
I ~ \ \ N H  2 ,*,, I 

1 SHb 2 

AusschlieDlich aus dreifach koordinierten schwe- 

Ringsystem in 1 aufgebaut. Irn Gegensatz zu 

aber nicht pliinar, d .  h. eine n-n-Uberlappung P h 3 H z C 6  , C 6 H 2 P h 3  Synthese und Struktur des 
unter Bildung eines cyclisch delokalisierten =,HI I Ga,P,-Ringsysterns 

durchschnittlich 2.3 8, liegt dennoch die bis- 
her kiirzeste Ga-P-Bindung vor. 

(+Ph, H. Hope. D. C.  Pestana, P. P. Power* 

Angew. Cliem. 103 (1991) 7 2 6 . .  ,727 
reren Hauptgruppenelementen ist das zentrale 

seinern B-P-Analogon ist der Ca,P,-Ring 

H l l C 6  \p,Ga,p/C6Hll 

,Ga\p,Ga, 
I I  

Elektronensystems nicht favorisiert. Mit I [(2,4,6-Ph3C,H,)GaP(CI.L.lo-C,H 

Das Reaktiottsverhalten funktionalisierter Oxime wie 1 wird entscheidend von 
der Stellung der N-Hydroxygruppe geprCgt. So reagiert das (2)-Isomer in 
Gegenwart von Diisobutylalurniniurnhydrid zum Azepan 2 und das (a-Iso- 
rner zurn Perhydrochinolin 3. Offensichtlich findet bei der Entstehung von 2 
unter Ringerweiterung zunachst eine Beckrnann-Urnlagerung statt, wahrend 
irn Falle von 3 das Oxim-N-Atom direkt in den sich bildenden Ring eingelagert 
wird. Allylsilan-Cyclisierungen 

D. Schinzer*, Y. Bo 

Angew. Chem. 103 (1991) 7 2 7 . .  ,728 

Synthese von Heterocyclen durch Tandem- 
reaktionen : Beckrnann-Urnlagerungen/ 

1 2 3 

Die hydrothermale Kristallisation einer Reaktionsmischung aus Wasserglas und 
Aluminiurnsulfat unter Zusatz von Phosphorsaure und n-Propylamin errnog- 
licht die Herstellung von ZSM-5-Zeolithen rnit variablern P-Gehalt. Wird die- 
ser erhoht, so verschiebt sich die SaurestCrkeverteilung der aciden OH-Grup- 
pen zugunsten der schwach aciden Bronsted-SCurezentren. Dies ist fur die 
Herstellung InaBgeschneiderter Katalysatoren fur protonenkatalysierte Reak- 
tionen von grundlegender Bedeutung. 

W. Reschetilowski *. B. Meier. 
M. Hunger, B. Unger. K.-P. Wendlandt 

Angew. Chem. 103 (1991) 728.. .729 

Synthese und Charakterisierung P-halti- 
ger ZSM-5-Zeolithe 

Durch saure Hydrolyse der 5-Thiazolidinone 1 sind D-r-ArninosCuren 2 in 
hoher optischer Reinheit zugCnglich. Verbindungen des Typs 1 konnen in 
wenigen Reaktionsschritten aus L-Cystein hergestellt werden; bei der Urn- 
wandlung von 1 in 2 bleiben ungesiittigte Reste R intakt. Boc = tert-Butoxy- 
carbonyl. Synthese von /j,y-ungesattigten D-r-Arni- 

R. 0. Duthaler * 

Angew. Chem. 103 (1991) 7 2 9 . .  .731 

nosiuren aus L-Cystein 

I 2 
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Dimere mit stark unterschiedlichen Ru-Ru-Abstanden und Ru-CI-Bindungswin- 
keln - ..Deformationsisomere" - liegen zu gleichen Teilen in Kristallen der 
Titelverbindung vor. Festkorper-NMR-Untersuchungen zeigen. daf3 das Iso- 
mer 1 a rnit dem kiirzeren Ru-Ru-Abstand (2.93 A) diamagnetisch, das mit dem 
langeren Abstand (3.75 A, 1 b) dagegen paramagnetisch ist. Die Temperaturab- 
hangigkeit des '€I-NMR-Signals in Losung lant sich verstehen, wenn man 
annimmt. daf3 sich die beiden Isornere rasch ineinander umwandeln. 

U. Kolle *, J. Kossakowski. N. Klaff, 
L. Wesemann. U. Englert. 
G. E. Herberich 

Angew. Chem. 103 (1991) 732.. .733 

Dichloro(pentameth ylcyclopentadieny1)- 
ruthenium - neuartige Dichotomie einer 
Molekiilstruktur 

l a  I b  

H 
I 

Ein erstaunlicher zwolfgliedriger Heterocyclus 

des entsprechentien Hydroxo-verbruckten F,C,, ," _._ ' '  ''.. ,C,F, 

Anions mit CH,(CN), im Molverhiltnis 1 :2. 
Katalytische Mengen der Ni-Verbindung be- 

liegt im Titel-Komplexanion I vor. Es C 
entsteht bet der Reaktion des NBu,-Salzes //c :. - .:.c* 

Ni r"', 
F,C,' A;... . '  /,N C6F5 

c; - ', c 
wirken dagegen eine Cyclotrirnerisierung des 
Malonitrils zu eiriem hochfunktionalisierten H 
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Pyridinderivat. 
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Die Nickel-katalysierte Cyclotrimerisie- 
rung von Malonitril und der Dicyanme- 
thanid-iiberbriickte anionische Nil'-Kom- 
plex [(Ni(C,F,)2(p-NCCHCN))2]2e 
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