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Das Titelbild zeigt im Zentrum ein Kalottenmodell der Struktur - ein mit dem 
MM2-Kraftfeld berechnetes globales Minimum - eines Hemicarceranden 
(ohne Phenylethylgruppen). In dessen Hohlraum konnten hochst erstaunliche 
Transformationen durchgefiihrt werden. Reaktionen, die innerhalb des Wirtes 
stattfinden, sind goldfarben, diejenige auRerhalb des Wirtes ist blau dargestellt. 
Die goldene Kugel in der Mitte zeigt die Lage der Gaste innerhalb des Hemicar- 
ceranden unti 1aDt die kleine ,,Pforte" erkennen, durch welche die Gaste in das 
Innere des Wirtes und wieder ins Freie gelangen. Im Wirt eingeschlossenes 
Cyclobutadien ist in Abwesenheit von Sauerstoff bei Raumtemperatur und 
dariiber stabil, reagiert jedoch mit Sauerstoff, der zusatzlich in den Wirt ein- 
dringen kann, zu Maleinaldehyd, welcher komplexiert bleibt. Mehr iiber diese 
ein vollig neues Feld eroffnende Chemie, die das Studium elektronisch und 
sterisch ungestorter reaktiver Spezies ermoglicht, berichten D. J.  Cram et al. auf 
S. 1048ff. 

Aufsatze 

Optisch aktive Cyanide 1, die niitzliche Synthesebausteine sind, werden in Ge- 
samtausbeuten bis zu etwa 60% und mit ee-Werten > 98% aus natiirlich 
vorkommenden cc-Aminosauren 2 zuganglich, wenn als ein Teilschritt die blitz- 
pyrolytisch ausgeloste Isocyanid-Cyanid-Umlagerung von 3 eingebaut wird. 
Dieses Beispiel zeigt, daR es nun gelungen ist, die lange vorrangig unter mecha- 
nistischen Gesichtspunkten untersuchte Umlagerung zu einem praparativ niitz- 
lichen Verfahren zu entwickeln. 

C.  Riichardt *, M. Meier, K. Haaf, 
J. Pakusch, E. K.  A. Wolber, B. Miiller 

Angew. Chem. 103 (1991) 907.. .915 

Die Isocyanid-Cyanid-Umlagerung - Me- 
chanismus und praparative Anwendung 
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LaBt sich die Vielfalt der Chemie des Kohlenstoffs auch bei den Homologen T. Tsumuraya, S. A. Batcheller, 
Silicium, Germanium und Zinn verwirklichen? Sicherlich ja, wenn man an Ver- S. Masamune* 
bindungen wie 1 - 3 und die kinetische Stabilisierung reaktiver Doppelbin- 
dungs- und Dreiringsysteme denkt. Trotz der Synthese dieser lange fur unmog- Angew. Chem. 103 (1991) 91 6 . .  .944 
lich gehaltenen Verbindungen bleiben weitere Herausforderungen: Si-, Ge- und 
Sn-Tetraeder- und -Dreifachbindungssysteme. R 1 2,6-Et2C,H,, R‘ = tBu, Verbindungen mit Si-Si-, Ge-Ge- und Sn- 
R” = CH(SiMe,), . Sn-Doppelbindungen sowie gespannte 

Ringsysteme mit Si-, Ge- und Sn-Gerii- 
sten R” 

? R  

1 2 3 

Von Ferrocenderivaten bis zu Organoquecksil- 
berverbindungen reicht die Palette der Orga- 
nometallverbindungen, die von Enzymen 
umgesetzt werden. So katalysieren zum einen 
Enzyme die Entgiftung von toxischen Queck- 
silberverbindungen in Bakterien, und zum 
anderen gelingt die mikrobielle Hydroxylie- 
rung von 1 zum Hydroxyketon 2. 

A. D. Ryabov* 

Angew. Chem. 103 (1991) 945.. ,955 

Wechselwirkungen und Reaktionen von 
Organometallverbindungen rnit Enzymen 

Fe Fe 

0 und Proteinen 
2 

0 
1 

Ein spektakularer Vortrag iiber Lise Meitner 
auf dem Internationalen Kongren fur Ge- 
schichte der Naturwissenschaften 1989 in 
Miinchen setzte einiges in Bewegung, nicht 
zuletzt wohl auch, dal3 Lise Meitner als erste 
Frau rnit der Aufstellung einer Biiste im 
Ehrensaal des Deutschen Museums geehrt 
wurde. Die von Chrysille Schmitthenner ge- 
schaffene Biiste (Bild rechts) wurde am 4. Juli 
dieses Jahres feierlich enthiillt und thront nun 
zwischen 39 Mannerbiisten. Der Vortrag von 
Ruth Sime, von dem vieles ausging, ist hier in 
erweiterter Form abgedruckt. 

R .  L. Sime* 

Angrw. Chem. 103 (1991) 956.. .967 

Lise Meitner und die Kernspaltung: ,,Fall- 
out“ der Entdeckung 

High I ig hts 

Cyclosporin, FK506 und Rapamycin haben ei- 
ne erstaunliche immunsuppressive Wirkung. 
Das erste ist ein cyclisches Undecapeptid, das 
zweite ein Peptidmakrolid. Sie werden im Cy- 
tosol von Proteinen gebunden, die Rotamase- 
Aktivitat aufweisen, und man nimmt an, dal3 

masen inhibieren. Uber die Strukturen von 
FK506 und seinem Komplex rnit dem 
FK506-Bindungsprotein hat man in jiingster 
Zeit sehr viele Informationen erhalten, die 
Licht auf den Wirkmechanismus werfen. 

H. Kessler*, D. F. Mierke, 
D. Donald, M. Furber 

Angew. Chem. 103 (1991) 968.. ,969 

Auf dem Weg zum Verstandnis der Im- 
die Immunsuppressiva die ubiquitaren Rota-  OM^ munsuppression 

OH 

FK 506 
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U. Kolle* 

Angew. Chem. 103 (1991) 9 7 0 . .  ,972 

Energetische und konstitutionelle Hyste- 
rese in bistabilen Molekiilen 

07 6+ 

(.3 

Einen Makrocyclus mit [Ru(NH,),]S- und 
[Ru(NH,),ISO-Funktionen (Bild rechts) 
konnten Tuube und Suno als bistabiles Sy- 

ne der Digitalelektronik - durch ein Trigger- 
signal von einem Zustand in einen anderen 
iiberfiihrt werden kann. Beim Ubergang von 
Ru" nach Ru"' kann es zur Bindungsisomeri- 
sierung von Ru-SO zu Ru-OS kommen. 
Cyclovoltammetrisch konnten so Tuube und 
Suno durch gezieltes Redoxtriggern sowohl 
das SO- als auch das OS-Isomer herstellen, je 
nachdem, ob sie vom vollstandig oxidierten 
oder reduzierten Komplex ausgingen. 

Ein faszinierender Gedanke der modernen Organischen Chemie, die Unterschei- 
dung der Enantiomere einer optisch aktiven Substanz durch Uberfiihrung in 
unterschiedlich farbige Wirt/Gast-Komplexe, konnte durch konsequente An- 
wendung von Erkenntnissen der supramolekularen Chemie jetzt verwirklicht 
werden : Enantiomere optisch aktiver Ammoniumsalze als Gaste lassen sich 
nach Umsetzung mit dem Steroidkronenetherwirt 1 und durch Einbetten in 
eine cholesterische Flussigkristallmatrix visuell unterscheiden. 

stem verwenden, das - wie die Grundbaustei- @ s  so@ 

F. Vogtle *, P. Knops 

Angew. Chem. 103 (1991) 972.. ,974 

Farbstoffe zur visuellen Unterscheidung 
von Enantiomeren: Kronenether als opti- 
sche Sensoren fur chirale Verbindungen 

1 

Zuschriften 

Niitzliche Ausgangsverbindungen zur Synthese 
von Metallkomplexen sind die thermisch und 
lichtempfindlichen Tellurophenole I (R = 

Me, iPr, tBu). So reagiert die Methyl-substi- 
tuierte Verbindung 1 rnit [Cd{N(SiMe,),},] 
zu [Cd(TeC,H,Me,),], , dessen linear- 
eindimensionale Kettenstruktur durch die 
Raumerfiillung der Mesitylgruppen erzwun- 
gen wird 

R 

M. Bochmann *, A. P. Coleman, 
K. J. Webb, M. B. Hursthouse, 
M. Mazid 

Angew. Chem. 103 (1991) 975.. ,976 

Synthese und Eigenschaften sterisch an- 
spruchsvoller Tellurophenole; Struktur 
von [Cd(p-TeC,H,Me,),], 

1 

Das Stannandiyl (,,Stannylen") 1 reagiert mit Mesitylazid im Molverhaltnis 
2.5 : 1 zum Azadistanniridin 2. Dieses zerfallt leicht in 1 und das Stannanimin 
3, das dirnerisiert oder in einer [2 + 31-Cycloaddition von Mesitylazid 
(irn UberschuB) zum Dihydrostannatetrazol abgefangen wird (R' = 2,4,6- 
(CF,),C,H,). 

H. Griitzmacher *, H. Pritzkow 

Angew. Chem. 103 (1991) 9 7 6 . .  ,978 

Synthese und Struktur eines Azadistann- 
iridins 

Mes Il:SIl 

I 2 3 

Die Reaktion von Schwefel und Selen mit dem Distannen 1 (Ar = 2,4,6- A. Schafer, M .  Weidenbruch*, W. Saak, 
iPr,C,H,) ergibt die Ringsysteme 2 bzw. 3, die zusammen rnit den jeweiligen 
1,3-DichaIcogenadistannetanen erhalten werden. Das auf diesem Wege nicht 
zugangliche Thiadistanniran 4 wird glatt bei der Urnsetzung von 1 rnit Methyl- 
thiiran gebildet. 

S. Pohl, H. Marsmann 

Angew. Chem. 103 (1991) 978.. ,979 

Thiadistanniran. 1 -2-Dithiadistannetan 

/se\ 

s-s 
Ar2Sn=SnAr2 I I  

Ar2Sn - SnAr2 .&$in ~ SnAr2 Ar2Sn - SnAr2 

1 2 3 4 

, ,  

und Selenadistanniran, kleine Ringe mit 
Zinn-Zinn- Bindung 
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Thermisch bemerkenswert stabil sind die 
Phosphasilene Is,Si=PR (Is = 2,4,6-Triiso- 
propylphenyl, R = SiMe,tBu, SiiPr3), die bei 
ca. 60°C mit weiBem Phosphor zu den 
1,2,3-Triphospha-4-silabicyclo[l. 1 .O]butanen 
1 reagieren. Nach P4-, Si4- und P,Si,-Hetero- 
bicyclobutanen konnten nun also auch Ver- 
bindungen mit P,Si-Gerust hergestellt wer- 
den. 

~ 

M. DrieB* A\ 
k*Si "+PR Angew. Chem. 103 (1991) 979.. ,981 

1,2,3-Triphospha-4-silabicyclo[l. 1 .O]bu- 
tane aus aktivierten, stabilen Phospha- 
silenen und weil3em Phosphor 

1 

14 + 21-Cycloadditionsprodukte 4 entstehen aus 1 und 2, wenn als Initiator das 
Ammoniumylsalz 3 zugegeben wird. Die Reaktion lauft bei 0°C in wenigen 
Minuten ah. Ohne 3 reagieren 1 und 2 dagegen erst bei 80°C in zwei Tagen und 
zwar zu [2 + 21-Cycloaddukten. Neben 4 werden in einer saurekatalysierten 
Nebenreaktion Cycloheptadienone erhalten. R = p-Tolyl, p-Anisyl. 

M. Schmittel*, H. von Seggern 

Angew. Chem. 103 (1991) 981.. ,983 

Durch Ammoniumylsalze initiierte Diels- 
Alder-Reaktion von Ketenen - Steuerung 
der [2 + 21- vs. [4 + 21-Selektivitat 

1 2 3 4 

3.5 Elektronen befinden sich in den formal leeren d-Orbitalen von Mangan in 
MnO, . Dies ergab die Analyse der Multiplettaufspaltung im Mn-3s-PE-Spek- 
trum. Das Auftreten dieser Aufspaltung an sich ist bereits ein Beweis fur das 
Vorliegen von d-Elektronen. Als Konsequenz muB fur die Sauerstoff-Ionen eine 
erheblich geringere Elektronendichte als - 2 angenommen werden. Diese Er- 
gebnisse sind auch fur die Beschreibung der Ladungsverteilung in Hochtempe- 
ratursupraleitern des Oxometallattyps von Bedeutung. 

M. Schmalz, R. Schollhorn, R. Schlogl* 

Angew. Chem. 103 (1991) 983.. ,985 

d-Elektronendichte in formalen do-Syste- 
men aus der Multiplettaufspaltung im 
Photoelektronenspektrum von Perman- 
ganaten 

Das polycyclische Trien 1 ist auf zwei unterschiedlich ergiebigen Routen aus 
dem bekannten Cyclooctatetraen-p-Benzochinon-Addukt zuganglich. Die bei- 
den parallel angeordneten Doppelbindungen in 1 reagieren photochemisch in 
einer [2 + 21-Cycloaddition zu 2, thermisch ab 80 "C uber [3,3]-Verschiebung 
regiospezifisch zum anti-Isomer 3. 

W.-D. Fessner *, M. Rodriguez 

Angew. Chem. 103 (1991) 985.. ,987 

Synthese und Umwandlungen von neuen 
(CH) ,-Isomeren & & a  - 

1 2 3 

Unter den Bedingungen der Fourier-Transform-Ionencyclotronresonanz wurde 
das Fe'"-Oxid [O=Fe-OH]@ mit Methan, Ethan, n-Butan und Isobutan zur 
Reaktion gebracht. Diese Reaktionen zwischen massenselektierten Kationen 
von Metalloxiden und organischen Verbindungen in der Gasphase ermoglichen 
die Kontrolle der Stochiometrie und der Oxidationsstufen der Metalloxide. Um 
die Reaktionsmechanismen der C-H-Aktivierungen zu untersuchen, wurden 
diese Experimente auch mit deuterierten Verbindungen durchgefuhrt. 

D. Schroder, H. Schwarz * 

Angew. Chem. 103 (1991) 987.. .989 

Oxidation von Alkanen durch 
[Fe(O)OH]@ in der Gasphase - zur Rolle 
der Fe-Oxidationsstufe bei C-H-Aktivie- 
rungen 

Die ,,Unsymmetrie" des 2-Norbornyl-Kations ;j,, W. Kirmse*, E. Herpers 
konnte erstmals in einem Ionenpaar nachge- 
wiesen werden. Die Nahordnung in den Io- 
nenpaaren 1 und 2 wurde mit dem chiralen, 

sucht. So sind in 2 beispielsweise weder die 1 nat-Ionenpaaren 
Sauerstoffatome des Sulfinats noch C-I und 
C-2 aquivalent. Dies tragt zum Verstandnis 

Angew. Chem. 103 (1991) 989.. ,991 . ,,Y 

0 [.Ar l8O-markierten p-Toluolsulfinat-Ion unter- 0 Rekombination von Carbokation-Sulfi- 

der Desaminierungsreaktionen partiellen Konfigurationserhaltung und HX-Additio- bei A b e ; $ + A ,  

nen an Norbornen bei. 2 



Da die Handhabung von Alkylzinkverbindun- 
gen nicht ungefahrlich ist, ist es auRerst vor- 
teilhaft, diese aus Grignard-Reagentien in si- 
tu herstellen zu konnen und danach in einem 

tiv zu addieren. Dabei entstehen sekundare 
Alkohole, z.B. vom Typ 1 (R vom Grig- 
nard-Reagens), rnit hohem Enantiomeren- dungen an Aldehyde 
uberschuR (90-98% ee).  

D. Seebach*, L. Behrendt, D. Felix 

Angew. Chem. 103 (1991) 991.. .992 

Titanat-katalysierte enantioselektive Ad- 
dition von in situ aus Grignard-Reagen- 
tien in Ether erzeugten Alkylzinkverbin- 

Eintopfverfahren an Aldehyde enantioselek- 1 

Selektion der enantiotopen Seiten des Olefins 
findet bei der sterisch kontrollierten Carbo- 
nylierung von Styrol zur Titelverbindung 1 
mit [Pd(phen)(p-CH,C,H,SO,),] als Kata- 
lysator statt. Die Identifizierung der Poly- 
merendgruppen und Parallelreaktionen rnit 
anderen katalytischen Systemen lassen Ruck- 
schlusse auf den Mechanismus zu. 1 

M .  Barsacchi, G. Consiglio*, L. Medici, 
G. Petrucci, U. W. Suter 

Angew. Chem. 103 (1991) 992.. ,994 

Syndiotaktisches Poly( 1 -oxo-2-phenyltri- 
methylen): zum Mechanismus der Palla- 
dium-katalysierten Polymerisation 

Weniger als eine halbe Minute dauert die 

furan und -oxetan mit der immobilisierten - 0 - S i  YJ -0 ++ Enantiornerentrennung bei Methyltetrahydro- 

chiralen stationaren Phase 1 .  Dieselbe Saule 
erwies sich auch als geeignet fur die chroma- 
tographische Enantiomerentrennung rnit 

I 
CY 
\ 

iiberkritischem 1 - (2-Naphthy1)ethanol CO,, wie gezeigt fur I-Phenyl- wurde. und -$& ?y2 
C+l  

1 

V. Schurig *, D. Schmalzing, M .  Schleimer 

Angew. Chem. 103 (1991) 994.. ,996 

Enantiomerentrennung an immobilisier- 
tem Chirasil-Metall und Chirasil-Dex 
durch Gaschromatographie und Chroma- 
tographie mit iiberkritischen Gasen 

Der Ersatz von Phenylen- durch Cyclooctatetraenylen-Einheiten in Poly(pheny- 
lenvinylenen 1 fiihrt zu Verbindungen wie 1 und 2. Deren Gewinnung erforderte 
die Synthese geetgneter Cyclooctatetraene sowie die E/Z-Isomerentrennung 
der Produkte. Die ,,Ohgo-COT"-Verbindungen werden elektrochemisch und 
durch Alkalimetalle zu Polyanionen, z. B. bis lac, reduziert. Dabei nimmt die 
Ladungsdichte in den COT-Einheiten unsymmetrisch zu. Temperaturerhohung 
bewirkt in einigen Fallen eine intramolekulare Ladungsverschiebung. 

P. Auchter-Krummel, K. Mullen * 

Angew. Chem. 103 (1991) 996. . ,998 

Cyclooctatetraenylenvinylene 

1, R = CH, 2, R = CH, 

A. Nessel, 0. Nurnberg, J. Wolf, & H. Werner* 
In H,C=CHtBu eine terminale C-H-Bindung 
zu spalten gelingt rnit Na,CO,/EtOH als Ba- 
se in der Koordinationssphare eines Ir-Zen- 
trums und fuhrt zu [{CH2(C5H4)2}{Ir2(p- 
CH=CHtBu),}] 1, einem Komplex rnit 
extrem kurzer Ir-Ir-Bindung. AuBergewohn- 
lich sind die Oxidationsstufe 11 fur beide 
Ir-Atome und die Verbriickung durch drei or- 
ganische Liganden, ohne daR terminale 
Liganden koordiniert sind. Eine ahnliche 
Struktur wie die von 1, allerdings ohne CH,- 
Brucke zwischen den Cp-Ringen zeigt die 
Formel rechts. 

Angew. Chem. 10.3 (1991) 999.. ,1000 

Zweifach Vinyl-verbriickte Ir,-Komplexe 
R = ~ B u  durch C-H-Aktivierung 
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Uberraschenderweise betrachtliche Anteile an 1,4-Addukt 5 entstehen bei der 
Reaktion von 3,3-Diphenyl-l,2-propadienyliden 2 - phasentransferkatalysiert 
aus 1 erzeugt - mit dem Dien 3. Bei einer Gesamtausbeute von 37 % werden 4 
und 5 im Verhaltnis 78 : 22 gebildet. Gesamtausbeute und Produktverhaltnis bei 
derartigen Reaktionen hangen von Carben und Dien ab. 

H. Sugita, K. Mizuno *, T. Mori, 
K. Isagawa *, Y. Otsuji 

Angew. Chem. 103 (1991) 1 000.. . lo02  

Eine ungewohnliche Addition von 1,2-A1- 
kadienyliden-Carbenen an 1,3-Diene; 1,4- 
Addition an starre und flexible 1,3-Diene 

Ph 1 2 

Als Monomer in Dimethylformamid, als Dimer in wal3rigem Dimethylformamid 
und als Stapel in waI3riger NaCI-Losung liegt nach ESR- und UV/VIS-Spek- 
tren das Radikalanion l'e vor. Die ,,n-Stapel" von 1.' -eigentlich ein Trianion 
- sind loslichti Modelle fur leitfahige organische Charge-Transfer-Verbindun- 
gen. Diinne, schwarzglanzende Filme von lac zeigen eine Leitfahigkeit von 
0.1 Scm-'. 

J.-F. Penneau, L. L. Miller * 

Angew. Chem. 103 (1991) 1002.. . 1003 

Die Stapelung eines Imid-Radikalanions 
mit ausgedehntem n-Elektronensystem in 
Losung 

Sehr unterschiedliche Bindungsverhaltnisse liegen in den Bis- und Tris(dimethy1- H. A. Staab *, J. Hofmeister, C. Krieger 
amin0)phenalenium-Ionen 1 - 3 vor: Wahrend 1 und 2 aufgrund der Bindungs- 
langen in polymethinartige, olefinische und aromatische Substrukturen unter- Angew. Chem. 103 (1991) 1003.. ,1006 
teilt werden konnen, findet man fur 3 eine C,-symmetrische Bindungsdelokali- 
sierung. Aromatische Systeme mit polymethinarti- 

gen Strukturen: Strukturvergleich von 
Bis- und Tris(dimethy1amino)phenaleni- 
um-Ionen 

M e 2 N . . . . , . - . .  & N h 4 e 2 1 @  M e 2 N  @ .... NMez  l@ @qNMe21 
Me2N 

XQ X Q  xQ 
N M e ,  

1 2 3 

Der ,,doppelte Protonenschwamm" 1 wird 
durch starke Sauren diprotoniert (pK,(,, = 
9.8, pKa0, = 4.9; Dimethylsulfoxid-Skala) 
und ist ein starker Elektronendonor (& = 
- 0.501 V; Fc/Fc@ = 0.0 V). Rontgenstruk- 
turanalysen zeigen, daJ3 die ausgepragte Ver- 
drillung von 1 um die zentrale C(4a)-C(8a)- 
Bindung (1 8 .8 " )  durch die Diprotonierung 
und die damit verbundene Bildung zweier 
starker N . . . €I . . . N-Wasserstoffbrucken auf- 
gehoben wird. 

MezN NMe2 T. Barth, C. Krieger, F .A.  Neugebauer, 
H.  A. Staab* 

Angew. Chem. 103 (1991) 1006.. . lo08 

1,4,5,8-Tetrakis(dimethylamino)naphtha- 
1 lin: Synthese, Struktur, ,,Protonen- 

schwamm"- und Elektronendonor-Eigen- 
schaften 

@$ 
Me2N NMe2 

Wasserstoff-Schwingungsellipsoide aus Ront- 
genbeugungsdaten zu bestimmen - und zwar 
physikalisch sinnvoll - , das gelang bei der 
Rontgenstrukturanalyse von N,N'-Dime- 
thylindigo 1 mit Synchrotronstrahlung. Auf- 
grund der sterischen Wechselwirkungen der 
CH,-Gruppen mit den Carbonyl-0-Atomen 
ist das Molekiil leicht verdrillt, was die lan- 
gerwellige Absorption von 1 im Vergleich zu 
der von Indigo erklart und durch Rechnun- 
gen vorausgesagt wurde. 

G. Miehe *, P. Siisse *, V. Kupcik t, & E. Egert, M. Nieger, G .  Kunz, R. Gerke, 
B. Knieriem, M. Niemeyer, W. Luttke* 

Angew. Chem. 103 (1991) 1008.. ,1011 

' N  \ 

R o  
\ 

1, R = CH, Lichtabsorption sowie Kristall- und Mo- 
lekiilstruktur von N,N'-Dimethylindigo: 
ein Beispiel fur die Anwendung von Syn- 
chrotronstrahlung 
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Schwarz, unloslich, nicht verarbeitbar und instabil ist Polyacetylen in seiner 
urspriinglichen Form. Ylid-Nickel-Katalysatoren eroffnen nun den Zugang zu 
neuartigen Polyacetylenen in stabilisierender Polyacrylnitril-Matrix. Diese 
wurden IR- und UV-spektroskopisch charakterisiert. Die Zusammensetzung 
der Polymerisate ist steuerbar, die Konjugationsllngenverteilung ligandenkon- 
trolliert. Sogar bei Polyacetylengehalten iiber 50% sind die Polymere loslich 
und gut verarbeitbar. 

K.  A. Ostoja Starzewski *, G. M. Bayer 

Angeir,. Chem. /03(1991) 1012 .. .  1013 

Polyacetylen in Polyacrylnitril-Matrix: 
neuartige losliche Matrix-Polyacetylene 
durch Ylid-Nickel-Katalyse 

Die Synthese von Cyclopropen-Komplexen nicht iiber Ligandenverdrangungsre- 
aktionen, sondern durch Verkniipfung eines Carbenliganden mit einem Alkin 
am Metall gelang erstmals fur 1, R = H, Me. Bereits oberhalb von - 40°C 
lagert sich 1 stereoselektiv in den Vinylcarben-Komplex 2 um. 

H. Fischer *, J. Hofmann. E. Mauz 

Angew. Chem. 103 (1991) 1 01 3.. . 1015 

Verkniipfung von Alkinen mit Carben- 
liganden zu Wolfram-koordinierten Cy- 

c = c  clopropenen und deren stereoselektive 
Isomerisierung zu Vinylcarben-Komple- 

H 
(CO),W=C: ,H 

Ph' 6 xen 
R 

Rotes Licht bewirkt bei T 5 40 K die Umwandlung des stabilen High-spin-Zu- 
stands von I in einen metastabilen Low-spin-Zustand. der bei T < 40 K eine 
Lebensdauer von Tagen bis Wochen hat. Der mechanistische Ablauf ist ein 
zweimaliges Intersystem Crossing ' TZ  + 5 E +  3T, + ' A , .  1 ist erst die zweite 
Verbindung, bei der dieser Effekt nachgewiesen werden konnte. 

P. Giitlich *, P. Poganiuch 

Angew. Chmz. 103 (1991) 101 5.. ,1017 

Thermischer und lichtinduzierter Spin- 

[Fe(mtz),](CF,S0,)2 1 mtz = 1-Methyl-I H-tetrazol 
iibergang in einen metastabilen Low-spin- 
Zustand in [Fe(mtz),](CF,SO,), 

SO,/O, oder SO:-/O, sind die Oxidantien, um aus AgN0,-Losungen bei 
pH 5 10.5 A g o  abzuscheiden. Die Ausbeute an A g o  kann dabei bis zu 97 YO 
betragen. Als Bruttoreaktion IaBt sich Gleichung (a) formulieren. 

[O,SOO]'- + ZAg' + ZOH + 2 A g 0  +SO: + H,O (a) 

S. Kielhorn, D. H. BuB, 0. Glemser*. 
R. Gerner, G. Jeske 

Angen. Chem. 103 (1991) 101 7 . .  . lo18 

Neues okonomisches Verfahren zur Her- 
stellung von Silber(I,nr)-oxid A g o  

,,Vom Brombeerbaume" (rubeus) stammt das 
bisher groRte strukturell charakterisierte ex- 
pandierte Porphyrin nicht, von ihm hat die 
Stammverbindung Rubyrin 1 nur ihren Na- 
men. Ein diprotoniertes Alkylderivat von I 
konnte effizient synthetisiert werden. Losun- 
gen davon sind leuchtend rot, und im Kristall 
liegt das Molekiil fast planar vor nicht uner- 
wartet fur einen groBen porphyrinartigen 
aromatischen Makrocyclus. 

J. L. Sessler*, T. Morishima, V. Lynch 

Angew. Ciienr. 103 (1991) I OI 8.. . 1020 

Rubyrin. ein neues, expandiertes Hexa- 
pyrrolporphyrin 

1 

Die vier siebenfach koordinierten isostruktu- 
rellen und isomorphen NbV-Komplexe 1 und 2 
wurden als zwei Paare von Bindungslingen- 
isomeren ( a :  lange Nb-E-Bindung, b: kurze 
Nb-E-Bindung) jeweils rein isoliert. So konn- 
te durch gute IR-spektroskopische und ront- 
genographische Charakterisierung der Ver- 
bindungen news Material zur aktuellen 
Kontroverse iiber die Existenz der Bindungs- 
langenisomerie geliefert werden. 

Mc,P f: 1 1  ,PMe, 
M c , P  L ,xh, JjC.1 

('I C'I 

1 a. b :  E = 0 

A. Bashall, V. C. Gibson*, T. P. Kee, 
M. McPartlin *, 0. B. Robinson. A. Shaw 

Angew. Chem. /03 (1991) 1020.. . 1023 

Synthese und Struktur der gelben und 
griinen Formen von [Nb(O)CI,(PMe,),] 
sowie der orangen und griinen Formen 
von [Nb(S)CI,(PMe,),] - Bcispiele fur 
perfekte Bindungslangenisomerie 

2 a .  b :  f. = S 
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M. Scheer *, E. Herrmann *, J. Sieler, 
M. Oehme 

WeiDer Phosphor und ein geeignetes Metall- 
komplexfragment sind immer wieder fur 
Uberraschungen gut. Die Umsetzung von 
[W(CO),thf] und P, in THF liefert den im Angew. Chem. 103 (1991) 1 0 2 3 . .  ,1025 
Strukturbild rechts gezeigten Komplex, in 
dem der quadratisch-planare P,-Ligand als L.c, Der cyclo-P,-Ligand als 12-Elektronen- 
12-Elektronen-Donor fungiert. Auch der Donor 
analoge Chromkomplex ist auf diese Weise 
zuganglich. 

9 u 

Zwei Koordinationsmoglichkeiten des Phenyl- 
isocyanat-Liganden sind im Thiokronen- 
ether-Komplex 1 realisiert. Entscheidend da- 
fur sind nur die sterischen Gegebenheiten der 
axialen Positionen am Metallzentrum. Eine 
derartige ,,Erkennung" der potentiell koordi- 
nierenden Einheiten des polyfunktionellen 
Phenylisocyanat-Liganden ist auch im Zu- 
sammenhang mit metallinduzierten Um- 
wandlungen ton  Isocyanaten von Interesse. 

Kein Ferrocen-Derivat, sondern das erstaun- 
lich stabile Radikal C,iPr; entsteht bei der 
Umsetzung von FeCI, mit C,iPr,Na. Offen- 
sichtlich verhindern die voluminosen Isopro- 
pylsubstituenten die Bildung einer Sandwich- 
Struktur; im Kristall sind die Cyclo- 
pentadienyl-Einheiten stattdessen entlang 
der kristallographischen x-Achse zum ,,me- 
tallfreien Polydecker" (Strukturbild rechts) 
gestapelt. 

7h T. Yoshida*, T. Adachi, K. Kawazu, 
A. Yamamoto, N. Sasaki 0 

\ \-+N < ,s, ,Mo /\Y\ -<;s ?/ Angew. Chem. 103 (1991) 1025.. ,1027 
s,A-fl&-- , -  

1 

frans-[Mo(qZ-O,C-PhNCO)(~z-C,N- 
PhNCO)(syn-Me, [16]anS,)] : Neuartige 
Differenzierung zwischen den C=O- und 
C=N-Bindungen in PhNCO auf stereo- 
chernisch unterschiedlichen axialen Lagen 

X H. Sitzmann*, R. Boese 

Angew. Chem. 103 (1991) 1 0 2 7 . .  .I029 

Synthese und Struktur des Pentaisopro- 
pylcyclopentadienyl-Radi kals 

Auf eine reichhaltige Koordinationschemie machen die durch Metallierung der 
N-silylierten 1,3,2-Diazaborole 1 erhaltlichen Kalium-Salze 2 gespannt. Schon 
die Struktur eines dieser Salze ist hochst bemerkenswert: 2 mit R = C(CH,), 
enthalt im Kristall ringformige Einheiten aus zwolf Diazaborolyl-, achtzehn 
tert-Butylalkoholat- und sechs Dimethylsilandiolat-Anionen; zum Ladungs- 
ausgleich sind in diesen Ringen jeweils 42 (!) Kalium-Ionen eingelagert. 

G. Schmid *, J. Lehr, M. Polk, R. Boese 

Angew. Chem. 103 (1991) 1 0 2 9 . .  ,1031 

Synthese und Struktur von Kalium-Sal- 
Zen des 1,3,2-Diazaborols 

Ein delokalisiertes 4n-n-Elektronensystem R. H. Mitchell*, P. Zhou 
liegt in der Annuleneinheit des Metallkom- 
plexes 1 vor. Die Existenz eines paratropen 
Ringstroms ergibt sich eindeutig aus der Ent- 

der Abschimung der Protonen des Benzol- I 2  I 1  I 0  9 tropes verbriicktes Annulen durch Me- 
teils sowie deren 'H-'H-Kopplungskonstan- 
ten. Offensichtlich wird also bei der Metall- 
komplexierung ein aromatisches in ein 
antiaromatisches Ringsystem iiberfiihrt. 

Angew. Chem. 103 (1991) I 0 3 1 . .  ,1032 

schirmung der ,,inneren" Methylprotonen, 8 Uberfiihrung eines diatropen in ein para- 

tallkomplexierung 
1 
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Die 5,6-Doppelbindung von Uracilderivaten in die [2 + 2 + 2]-Cyclisierung rnit 
Dreifachbinciungen - seien es Alkinsubstituenten am Heterocyclus oder freie 
Alkine - einzubeziehen, gelang auf der bewahrten CpCo-Route, obwohl schon 
friiher die analoge Reaktion mit anderen Heterocyclen gescheitert war. Die 
Umsetzung von I mit 2 zu 3 eroffnet interessante Perspektiven, insbesondere im 
Hinblick auf die Synthese von neuen Wirkstoffen. (R' = H, CH,; R2 = CH,, 
Zuckerrest; n = 1-3). 

0 

" c pco " "'.*) 
R';> t x)n - - A N  ti 

O 2 cocp O I  
R' 

1 2 3 

R. Boese, J. Rodriguez, 
K.  P. C.  Vollhardt* 

Angew. Chem. 103 (1991) 1 0 3 2 . .  . 1034 

Chemo- und stereoselektive Cobalt-ver- 
mittelte [ 2  + 2 + 21-Cycloaddition von 
Alkinen mit Uracil-Derivaten : Ein neuer 
Syntheseweg zu modifizierten Nucleosi- 
den 

Schon unter iiukrst milden basischen Bedingungen laBt sich aus dem Endiin 1 die 
NH-Verbindung 2 freisetzen. Diese erwies sich als zu labil fur eine Isolierung, 
konnte jedoch rnit Nucleophilen wie PhOH und PhSH abgefangen werden, 
wobei unter anderem iiber 3 die Dibenzoverbindungen 4 entstehen. 2 kann - 
wie auch einige andere neu synthetisierte Verbindungen - DNA spalten. 

K. C. Nicolaou *, W.-M. Dai, 
S. V. Wendeborn, A. L. Smith, 
Y Torisawa, P. Maligres, 
C.-K. Hwang 

Angew. Chem. 103 (1991) 1 0 3 4 . .  ,1038 

Endiin-Verbindungen mit saure-, base- 
und lichtempfindlichen Triggergruppen; 
chemische Simulierung der Dynemicin-A- 
Reaktionskaskade 

l . R = H  ~ , R = H  3a ,  X OPh R H 4a ,  X - 0 P h  R H 
4b, X ~ SPh R = H 3b, X SPh R = H 

Nicht Delokalisierung oder ,,Y-Aromatizitat" erklaren die Stabilitat des Trime- A. Gobbi, P. J. MacDougall, 
thylenmethan-Dianions 1, sondern der optimale gegenseitige Abstand der G. Frenking * 
freien Elektronenpaare an den terminalen C-Atomen. Dies ergaben quanten- 
chemische Rechnungen, nach denen das planare 1 (1 a) einem Sattelpunkt ho- Angew. Chem. 103 (1991) 1038.. . 1040 
herer Ordnung entspricht, wahrend die energiearmste Struktur (1 b) stark pyra- 
midalisierte CH,-Gruppen aufweist, wobei sich nur zwei der drei freien Die Struktur des Trimethylenmethan- 
Elektronenpaare auf derselben Seite der Molekulebene befinden. Dianions und die Frage der Y-Aromatizi- 

tat  

Ammoniumsalz-Methode und normale Metal- 
lierung kombiniert ermoglichten den gezielten 
Aufbau des anorganisch/organischen Li- 
thiumkomplexes 1. BuLi, NH,NCS, Phenol 
und HMPA (4 : 1 : 3 :4) lieferten in Toluol in 
iiber 6 0 %  Ausbeute das luftempfindliche 1, 
das drei terminale HMPA- und einen termi- 
nalen NCS-Liganden sowie drei p3-verbriik- 

HMPA-Liganden aufweist. Auch der zu 1 
analoge Komplex mit vier PhO- und ohne 
NCS-Liganden wurde synthetisiert. Dieser ist 
vollkommen unempfindlich gegen Wasser 
und Luft. 

P. R .  Raithby, D. Reed, R. Snaith*, 
D. s. Wright 

Angew. Chem. 103 (1991) 1040.. .I042 

Gemischte Anionenaggregate in metal- 
lierten organischen Verbindungen : das ge- 
mischt-anionische Tetramer (PhO'LiO . 

kende PhO- und einen p3-verbriickenden 1 HMPA),(~,-HMPA LP)NCS@ 
01 -04: HMPA-0-Atome 
05-07. PhO-0-Atome 
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Die Vorteile von homogenen und heterogenen Katalysatorsystemen vereinen sta- 
tionare Fliissigphasen-Katalysatoren wie das hier zur Hydrierung von Arenen 
eingesetzte System [Pt(CH,CN),] in BF, . H,O aufTon- oder Silicattrager. Die 
Hydrierung kann unter relativ milden Bedingungen erfolgen, die Produkte 
konnen durch einfache Filtration abgetrennt werden, und die Hydrierung ver- 
lauft selektiv, wie anhand einer 1 : 1 : 1 : 1-Mischung aus Benzol, Toluol, 0-Xylol 
und 1,2,4-Trimethylbenzol gezeigt wurde. 

1. T. Horvath * 

Angew. Chem. I03 (1991) 1 0 4 2 . .  ,1044 

Ein homogener Platinkatalysator in sta- 
tionlrer BF, . H,O-Phase zur Hydrierung 
von Arenen 

Uberraschend einfach und in hohen Ausbeuten entstehen Pentamethiniumsalze 
wie 1 aus entsprechend substituierten Pyryliumsalzen und Aminoarsanen. Die- 
se Reaktion 1st ein eindrucksvolles Beispiel fur das hohe Synthesepotential von 
Organoarsenverbindungen, die in der praparativen Organischen Chemie im- 
mer noch als Exoten gelten. 

3 &l ,pClOf  + ZAs(NMeZ), - 3 Me N w N M e ,  

Y Madaule, M. Ramarohetra, 
J.-G. Wolf *. J.-P. Declercq, A. Dubourg 

Angew. Chem. 103 (1991) 1044.. . lo46  

Arsenverbindungen in der organischen 

noarsanen und Pyryliumsalzen 
Ph Q Synthese: Pentamethiniumsalze aus Ami- - 

Ph - 1:2As,O, Ph Ph Ph 

1 

Ein asymmetrisch verbriickender Aryldiamin- 
Ligand ist das charakteristische Struktur- 
merkmal des Zweikernkomplexes 1, der aus 
dem entsprechenden Alkylidentantalkom- 
plex und Neopentylzinkchlorid unter Neo- 
pentan-Abspaltung entsteht. Nach den 
Strukturdaten nimmt die Ta-C-Zn-Briicke ei- 
ne Mittelstellung zwischen einer Drei-Zen- 
tren-Zwei-Elektronen-Bindung und einer 
Kombination aus einer Ta-C-0- und einer ko- 
ordinativen C + Zn-Bindung ein. 

H.  C. L. Abbenhuis, N. Feiken, 
H.  F. Haarman, D. M. Grove, E. Horn, 
H. Kooijman, A. L. Spek, G. van Koten * 

Angew. Chem. 103 (1991) 1 0 4 6 . .  ,1048 Me,N 

1 Der EinfluD intramolekularer Koordina- 
tion auf Alkylidentantal-zentrierte Reak- 
tionen: Synthese und Struktur eines Tan- 
tal-Olefin-Addukts sowie eines Tantal- 
Zink-Alk ylidenkomplexes 

Des widerspenstigen Cyclobutadiens Zahmung 
gelang im Innern des Hemicarceranden 1 
Cyclobutadien 1st eine stabile Verbindung mit 
einem Singulett-Grundzustand, wenn es im 
Innern von 1 synthetisiert wird Zur Synthese 
und Strukturbestimmung des eingekapselten 

sche. zwei thermische und eine bimolekulare 
Reaktion im Innern von I herdngezogen Die 
Autoren halten es fur realistisch und nutzlich, 
die innerc’ Phase von Carceranden und He- 
micarceranden dls einen neurn Zustand drr 
Muterre zu betrachten 

D J Cram*, M E Tanner, R Thomas 

Angew Chem 103(1991) 1048 1051 

Die Zahmung von Cyclobutadien 

Cyclobutadiens wurden drei photochemi- 

Als Perle, aufgefadelt auf eine Perlschnur, llBt 
sich der Komplex aus dem tetrakationischen 
Cyclophan 1 und Hydrochinonpolyethern 
wie 2 beschreiben. Er entsteht spontan beim 
Vereinigen der Komponenten in Losung und 
wird durch niehrere 7-c-n-Wechselwirkungen 
zwischen den aromatischen Ringen stabili- 
siert. 

P. L. Anelli, P. R. Ashton, N. Spencer, 
A. M. Z. Slawin, J. F. Stoddart*, 
D. J. Williams 

Angew. Chem. 103 (1991) 1052.. . 1054 

Selbstassoziierende [2]-Pseudorotaxane 

2 , n = 3  
R = 4-PhCH20 
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Zwei Polyetherrnakrocyclen werden ,,einge- 
fangen", wenn das Dikation 1 mit 4,4'-Di- 
brommethylbiphenyl 2 in Gegenwart dieser 
Makrocyclen cyclisiert wird. NMR-spektro- 
skopisch Iant sich ein Rotieren der Polyether- 
makrocyclen um den tetrakationischen Cy- 
clus aus 1 und 2 nachweisen. 

1 

Br xKbBr 

P. R. Ashton, C. L. Brown, 
E. J. T. Chrystal, T. T. Goodnow, 
A. E. Kaifer, K. P. Parry, 
A. M. Z. Slawin, N.  Spencer, 
J. F. Stoddart*, D. J. Williams 

Angew. Chem. 103 (1991) 1055.. ,1058 

Selbstassoziierende [3]-Catenane 

Mit hoher Geschwindigkeit ,,fahrt" das tetra- 
kationische Cyclophan - der Zug - um den 
Polyethermakrocyclus - die Rundstrecke ~ 

des [2]-Catenans 1. Die Synthese des Poly- 
ethermakrocyclus in einer Ausbeute > 60% 
ermoglichte den Aufbau von 1 und dem ana- 
logen [3]-Catenan, in dem die beiden kleine- 
ren Kettenglieder sich laut 'H-NMR-Spek- 
trum an entgegengesetzten Hydrochinon- 
ringen aufhalten. Jetzt fehlen nur noch Si- 
gnalanlagen zur Steuerung der Ziige. 

1 

P. R. Ashton, C. L. Brown, 
E. J. T. Chrystal, K.  P. Parry, 
M. Pietraszkiewicz, N. Spencer, 
J. F. Stoddart* 

Angew. Chem. 103 (1991) 1058.. . 1061 

h4olekulare Eisenbahn : Selbstassoziation 
und dynamische Eigenschaften von zwei 
neuen Catenanen 

* Korrespondenzautor 

Neue Bucher 

Transition Metals in Total Synthesis 
P. J. Harrington 

Lebensrnittel- und Urnweltanalytik 
H. G .  Maier 

Short-Lived Molecules 
M. J. Almond 

Spurenanalytik des Chrorns 
C. Harzdorf 

Modern Pulsed and Continuous-Wave Electron Spin Resonance 
L. Kewan, M. K .  Bowman 

Organische Chernie. Von den Grundlagen zur Forschung, Band I1 
H. R. Christen, E: Vogtle 

H.-G. Schmalz 
Angew. Chem. 103 (1991) 1061 
G. Eisenbrand 
Angew. Chem. 103 (1991) 1062 
U. Zenneck 
Angew. Chem. 103 (1991) 1063 
J. A. C. 
Angew. 

Broekaert 
Chem. 103 (1991) 1 

W. Lubitz 
Angew. Chem. 103 (1991) 1064 
E. Vilsmaier, M. Regitz 
Angew. Chem. 103 (1991) 1065 

1066 Berichtigung 

Autorenregister und Konkordanz A-271 Bezugsquellen A-279 

Englische Fassungen aller Aufsatze, Highlights und Zuschriften dieses Heftes erscheinen in der August-Ausgabe der Ange- 
wandten Chemie Internaiional Edition in English. Entsprechende Seitenzahlen konnen einer Konkordanz im September-Heft der 
Angewandterr Chemie entnommen werden. 
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