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Das Titelbild zeigt - als eine Reminiszenz an die von E. 0. Fischer vorgeschlage- 
ne Doppelkegel-Struktur von Metallocenen - das Kohlenstoff-Metall-Skelett 
in der Dimetall-Sandwichverbindung Bis(~5-pentamethylcyclopentadienyl)di- 
cobalt. Beide Kegel sind hierbei iiber eine Co-Co-Doppelbindung (2.253 %.) 
miteinander verkniipft (blau), die ohne verbiickende Liganden stabil ist. Jedes 
Co-Atom erreiclit somit eine 16-Valenzelektronen-Konfiguration. Mehr iiber 
diesen Prototyp einer neuen Klasse von Sandwichverbindungen sowie iiber 
weitere Produkte, die bei der Cokondensation von Pentamethylcyclopentadien 
und Cobalt entstehen, berichten .l J.  Schneider et al. auf S. 1145 ff. (siehe auch 
Highlight auf S. 1140f.). 

~~~ ~ 

Techniken, Tips & Trends 

Gradientenpulse zur Beschleunigung von mehrdirnensionalen NMR-Experimen- 
ten (S.  Mronga, Garching) und die NMR-spektroskopische Aufklarung einer 
Festkorperstruktur (G. Scheler, Jena) sind die Themen der ersten beiden TTT- 
Beitrage, die Kopplung der Elektrospraymethode mit Ionen-Fallen-Massen- 
spektrometern steht im Mittelpunkt des dritten TTT-Beitrags (.I Grotemeyer, 
Garching). und immer vielseitiger 
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NMR-Spektroskopie - immer schneller 

Alkylierungen, Aldolreaktionen und Michael-Additionen sind an den Halbsand- 
wich-Komplexen I und 2 mit sehr hoher Enantioselektivitat moglich. Bei der 
Synthese des 1972 erstmals enantiomerenrein aus 3 hergestellten 1 trat iiberra- 
schenderweise eine Inversion der Konfiguration am Eisenatom auf, obwohl 
keine der von ihm ausgehenden Bindungen gespalten wurde. 

H. Brunner 
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Hochenantioselektive Synthesen 
mit dem kauflichen Reagens 
ICPFe(CO)(PPhXOCH J1 a 

j+ .-.>co 
,,'/I '/ 

I ,  

o\ce&;\iFe ',, 

2 3 

H,C' "&, 

1 

Kapillargelelektrophorese, Nanometer-Metallpartikel, Hinweise auf Ubersich- 
ten zu den Themen Eisen in der organischen Synthese sowie Neuronale Netz- 
werke und Chemie, Tagungshinweise, Produktnotizen und vieles mehr bietet 
die Rubrik TTT auDerdem noch. 
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Aufsaitze 

Trotz der Unterschiede in der Sequenz und der Sekundarstruktur verlauft die 
Biosynthese von Lantibiotica nach einem einheitlichen Prinzip, das aber von 
den Synthesemechanismen der meisten Peptidantibiotica abweicht. Die Lanti- 
biotica entstehen aus ribosomal synthetisierten Vorliiuferproteinen, bestehend 
aus einer Leadersequenz und einem Prolantibioticum. Die Einsatzgebiete dieser 
Antibiotica sind wie ihre Strukturen sehr vielfaltig ; Nahrungsmittelkonservie- 
rung, Aknethel-apie und Enzyminhibierung zahlen unter anderem dazu. 

G. Jung* 

Angew. Chem. 103 (3991) 1067.. , 1084 

Lantibiotica - ribosomal synthetisierte 
Polypeptidwirkstoffe mit Sulfidbrucken 
und cr,~-Didehydroaminosiiuren 

Organoactinoidkornplexe sind recht selten und 
aufgrund der Handhabbarkeit oftmals auf 
die Metalle Th und U beschrankt. Dennoch 
konnen Parallelen und Unterschiede zwi- 
schen den zahlreichen d- und den f-Element- 
Komplexen herausgearbeitet werden, in die- 
ser Ubersicht vor allem in bezug auf die 
Bindungsverhiiltnisse, die rnit modernen Re- 
chenverfahren untersucht werden. Ein beson- 
ders asthetischer Organoactinoidkomplex, der 
keine Analoga bei den Ubergangsmetallen 
hat, ist [Cp,An] 1 (An = Actinoid). 

B. E. Bursten *, R. J. Strittmatter 

Angew. Chern. f03 (1991) 1085.. ,1103 l$--!ns ve- Cyclopentadienylkomplexe der Actinoide: 
Bindungsverhaltnisse und Elektronen- 
struktur 1 

Kiinstliche selbstorganisierende Systeme sind das Forschungsgebiet des Autors, 
doch nicht losgelost von der Frage nach ihrem praktischen Nutzen. O b  fur das 
kontrollierte Freisetzen von Krebstherapeutica, den Faulnisschutz bei Schiffs- 
anstrichen, die Zerstorung von chemischen Kampfstoffen oder die Synthese 
poroser Polymere mit stark funktionalisierter Oberflache, immer sind bei ihm 
die Grundlage Molekiilaggregate wie Micellen, Vesikel oder ,,water pools". 
Um solche Aggregate rnit bestimmten Eigenschaften moglichst gezielt herstel- 
len zu konnen, gilt sein grol3es Interesse auch der Frage, welche Parameter wie 
die Struktur und die Eigenschaften dieser Aggregate beeinflussen. Einen stimu- 
lierenden Einblick in seine Arbeiten gibt Menger in diesem ,,personlichen 
schriftlichen Vortrag". 

F. M. Menger* 

Angew. Chem. 103 (1991) 1 1 04.. . 11 18 

Aggregate organischer Molekule mit Kol- 
Iektiveigenschaften 

Pdo/Cu' und Pdo/TI' errnoglichten die effiziente Synthese von naturlichen und 
nichtnatiirlichen acyclischen Eicosanoiden, darunter der neuen Klasse der Li- 
poxine, z. B. I ,  und von Leukotrien B, 2. D a  der labile (3-Olefinteil erst im 
Endstadium der Synthese unter neutralen Bedingungen entsteht, wurde das 
(E/Z)-Diensy stem dieser Eicosanoide ohne Schwierigkeiten zuganglich. AuBer 
der chemischen Synthese werden in dieser Ubersicht auch das biologische Vor- 
kommen und die biologische Bedeutung von Eicosanoiden besprochen. 

K. C. Nicolaou *, J. Y. Ramphal, 
N. A. Petasis, C. N. Serhan * 

Angew. Chern. 103 (1991) 1 1 1 9.. ,1136 

Lipoxine und venvandte Eicosanoide: Bio- 
synthese, biologische Eigenschaften und 
chemische Synthese 

HO OH OH OH 
COOH COOH 

1 2 

Achtung: Neue Zitierweise bei Angewandten-Manuskripten (siehe S. A-302) 
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Highlights 

Die beiden spektakularsten Wirt-Gast-Komplexe der letzten Zeit werden hier 
referiert: 1 .  Cram et al. gelang die Synthese von unsubstituiertem Cyclobuta- 
dien in einem Hemicarceranden bei Raumtemperatur. Dies vereint den Wunsch 
des Chemikers niich meBbaren Mengen hochstreaktiver Molekiile mit dem, das 
Molekul miiglichst ungestort durch chemische Stabilisierung untersuchen zu 
konnen. 2. Schwar: et al. konnten massenspektrometrisch Komplexe aus C i t -  
und C;t-Fulleren und Helium erzeugen, in denen sich aufgrund mehrerer Be- 
funde ein Heliumatom im Inneren des Kafigs befinden mu8. Dieser Erfolg 
konnte auf die endohedrale Chemie der Fullerene einen enorm stimulierenden 
EinfluB haben. 

H. Hopf * 

Angew. Chem. 103 (1991) 1 1 37.. ,1139 

Atome und reaktive Molekiile im Karzer 

~ 

Mit der gezielten Synthese von thermisch bestandigen, einkernigen Bis(carbin)- 
Komplexen und der anschlieBenden C-C-Kupplung der beiden Carbinliganden 
zu einem Alkinliganden konnten Filippou et a]. den Mechanismus von C, + C,- 
Kupplungsreaktionen anhand von Wolframkomplexen liickenlos belegen. Die- 
ser Mechanismus konnte auch bei den C-C-Verkniipfungsreaktionen von Car- 
bonyl- mit Carhonyl- und von Carbonyl- rnit Isocyanidliganden zu entspre- 
chenden Alkinliganden eine Rolle spielen (siehe auch Zuschrift auf S. 1188ff.). 

Doppelbindung ja oder nein, das ist die Frage bei dem von .I .I Schneider et al. 
hergestellten Komplex [Cp*CoCoCp*] . Der Co-Co-Abstand und die Elektro- 
nenzahl sprechen fur eine Doppelbindung, das H-NMR-Spektrum und die 
mangelnde Reaktivitat gegeniiber C,H, und CO eher dagegen. Dennoch wurde 
mit diesem unverbriickten Komplex die Voraussetzung fur die Synthese weite- 
rer derartiger Verbindungen und damit fur das Studium der Eigenschaften dieser 
Mehrfachbindungssysteme geschaffen (siehe auch Zuschrift auf S. 1145 ff.). 

H. G. A h *  

Angew. Chem. 103 (1991) 1 139.. ,1140 

Gezielte Kupplung von C,-Liganden: me- 
tallorganische Modellreaktionen 

J. Wachter* 

.4ngew. Chem. 103 (1991) 1 140.. ,1141 

Neues aus dem Reich der Metall-Metall- 
Mehrfachbindungen: [(q5-C5Me,),Co2J, 
der erste metallorganische Mehrfachbin- 
dungskomplex ohne BriickenIiganden 

Einzelne Molekiile nach einem Baukastensystem so zu kombinieren, daB die re- 
sultierenden Kristalle besondere elektrische, optische oder magnetische Eigen- 
schaften aufweisen, ist der Wunschtraum so manches Chemikers. Doch schon 
das gezielte Ziichten von Kristallen mit vorherbestimmter Struktur ist zur Zeit 
noch unmoglich. Um hohe Leitfahigkeiten in Charge-Transfer-Komplexen zu 
erreichen, miissen beispielsweise die Donor- und Acceptormolekule in getrenn- 
ten Stapeln mit gleichformigen Stapelabstanden kristallisieren. Hiinig et al. 
haben wertvolle Acceptormolekule entwickelt, jiingst vom inversen Wurster- 
Typ (aromatischer Grundzustand, chinoide oxidierte Form), die dem Gebiet 
der organischen Metalle neue Impulse geben konnen (Angew. Chem. 103 (1991) 
608, 610). 

~~ 

V. Enkelmann * 

.4ngew. Chem. 103 (1991) 1 142.. . I144 

Neue Bausteine zum Aufbau organischer 
Metalle 

Zusc h riften 

Vierzig Jahre nach der Entdeckung des Ferro- 
cens konnte nun auch ein ,,Dimetallsand- 

strukturell charakterisiert werden. 1 entsteht 
neben dem homoleptischen Tripeldecker 2 so- 
wie weiteren Produkten bei der Cokonden- 
sation von C5Me,H mit Cobalt und ist ein 
weiteres Beispiel fur das groBe praparative 
Potential von Metallverdampfungsreaktio- 

wich", der Cobaltkomplex 1, synthetisiert und co 
It 

j+- 

nen (siehe auch Highlight auf S. 1140). 1 

~ ~ ~~~~~ 

J. J. Schneider*, R. Goddard, S. Werner, 
C. Kruger 

Angew. Chem. 103 (1991) 1 145.. ,1147 

Reaktivitat von Cobaltatomen gegeniiber 
1,2,3,4,5-Pentamethylcyclopentadien : Syn- 
these und Struktur von Bis(q'-pentame- 
th ylcyclopen tadienyl)(p2 -q :q -pen tame- 

2 thylcyclopentadienyl)dicobalt und Bis- 
($-pentameth ylcyclopen tadieny1)dicobaI t 

& 
$5- 

Ein p,-Hydrido- und drei p,-Sulfidoliganden (('0); U. Bodensieck, H. Stoeckli-Evans, 
uberdachen den sechskernigen Metallverband 
des Clusteranions 1 ,,unterhalb" bzw. ,,ober- 
halb" der Ru,-Dreiecksflache. Das hochsym- 
metrische, asthetisch reizvolle 1 bildet sich 
aus [Ru3(CO), 2] und Tetramethylthioharn- 
stoff unter Druck und kann als Tetramethyl- 
formamidinium-Salz aus Dichlormethan ge- (Oc)3 nu- Ru- (c'c))7 nahezu perfekter C,,-Symmetrie 
fallt werden. 

G. Suss-Fink * 

Angew. Chem. 103(1991) 1147 . . .  1148 

Das Clusteranion [Ru,H(CO), ,S3J- : Ein 
planares sechskerniges Metallgeriist mit 

( W 2  

1 
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Nicht die erwarteten Charge-Transfer-Komplexe bilden sich aus den Acceptorsy- 
stemen 1 und Tetrathiafulvalen 2, sondern die Metatheseprodukte 3. Diese sind 
aufgrund ihrer leichten Zuganglichkeit und der hohen Variabilitat des Restes R 
(R = CN, PhC-C, CO,Et, H) fur die Herstellung neuartiger Donor/Acceptor- 
systeme von Interesse. 

H. Hopf *, M. Kreutzer, P. G. Jones * 

Angew. Chern. 103 (1991) 1 1 48.. ,1149 

Uber eine Metathesereaktion von Tetra- 
thiafulvalen (TTF) 

1 2 3 

Aus annahernd planaren Te,-Einheiten, die zu 
einem gefalteten Band verknupft sind (siehe 
Bild rechts). ist das polymere Tellur-Kation 
:pTe$@] in Te,WOBr, aufgebaut. Verwandte 
Strukturmotive waren bisher nur von Tellur- 
Polyanionen bekannt. Te,WOBr, kann durch 
Oxidation von Tellur mit einem WOBr,/ 
WBr,-Gemisch erhaltenen werden. 

J. Beck* 

Angew.Chern. 103(1991) 1149 .. .  1151 

Ein polymeres Tellur-Kation durch Oxi- 
dation von Tellur rnit Wolframbromiden 

Das Dieisen(n1)-Zentrum des Proteins R2, einer Untereinheit der Ribonucleotid- 
Reductase, lal3t sich mit Diimid effizient zum gemischtvalenten Fe"Fe"'-Zu- 
stand reduzieren, der EPR-spektroskopisch nachgewiesen werden kann. Der 
Vergleich rnit den Spektren des gemischtvalenten Zustands von Hamerythrin 
legt nahe, dal3 beide Fe-Atome nur schwach antiferromagnetisch gekoppelt 
und uber eine Hydroxobrucke verbunden sind. 

C. Gerez, J. Gaillard, J.-M. Latour, 
M. Fontecave * 

Angew. Chern. 103 (1991) 1 151.. ,1153 

Reduktion der kleinen Untereinheit der 
Ribonucleotid-Reductase rnit Diimid: Be- 
weise fur die Bildung des gemischtvalen- 
ten Fe"Fe"'-Zentrums 

Die hohe Reaktivitat niederkoordinierter Sili- 
ciumverbindungen kann durch intramolekula- 
re Basenstabilisierung wirksam herabgesetzt w'. 
werden: So 1aBt sich das Silanimin 1 ohne 
Dimerisierung bei 1 75 "C/2 x 10 Torr de- NMe, 
stillieren, das Silaphosphen 2 bei 220°C/ 

Torr sublimieren und die Silandiylkom- 
plexe 3 und 4 aus Aceton umkristallisieren. 

R. Corriu *, G. Lanneau, C. Priou 

Angew. Chern. 103 (1991) 1 153.. ,1155 

Intramolekulare Basenstabilisierung von 
Si=N- und Si=P-Verbindungen und ver- 
wandten Silandiyl-Ubergangsmetallkom- 
plexen 

t 

1, X = NtBu 
2, X = PPh 
3, X = Fe(CO), 
4, X = Mn(CO),(MeC,H,) 

Deutlich aukrhalb des Kovalenzbereichs liegt der Si-N-Abstand in 1. Das Vor- 
liegen einer nur lockeren Donorbindung wird auch durch NMR-spektroskopi- 
sche Befunde in Losung bestatigt : Oberhalb 58 "C lost sich der Aminoligand 
(reversibel) vom Silicium unter Bildung des donorfreien Komplexes 2 ab. 

R. Probst, C. Leis, S. Gamper, 
E. Herdtweck, C. Zybill*, N. Auner * 

Angew. Chem. 103 (1991) 1 1 55.. . I 1  57 

NMe, w e 2  

NMe, 

1 2 

Reversible intramolekulare Basen- 
stabilisierung des niederkoordinierten 
Siliciumatoms im Silandiylkomplex 
[(o-Me,NCH,C,H,),Si =Cr(CO),] 
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Der Halogensubstituent der Diphosphane 1 a, b entscheidet, o b  bei der Halogen- 
silan-Eliminierung das (E)-  oder das (2)-Diphosphen 2 a bzw. 2 b gebildet wird. 
Damit lassen sich erstmals beide Isomere eines Diphosphens gezielt herstellen. 
Diese wandeln sich in Losung ineinander um, wobei die Aktivierungsbarriere 
fur die (Z/E)-Isomerisierung bei 293 K 25.4 kcalmol- ' betragt. Aryl = 2,4,6- 
tBu,C,H,. 

E. Niecke *, 0. Altmeyer, M .  Nieger 

Angew. Chem. 103 (1991) 1 1 58.. . 1159 

Synthese, Struktur und Isomerisierung 
der (a- und (2)-Isomere eines Diphos- 
Dhens 

Aryl 
/ (X = (I) (X = Br) 

P=P +-- R(X)P-P(SiMe,)Aryl - P=P 
-- SiMe,X -SiMe,X / \ R' R Aryl 

2 a  l a ,  b 2b 

Eine neuartige, der McMurry-Reaktion verwandte Umsetzung, die Kupplung 
aromatischer Aldehyde und Ketone nach Gleichung (a), bewirken die Wv- 
Komplexe 1 nach Methylierung mit Methyllithium. Die Ausbeuten an 2 betra- 
gen 76-90°/b (funf Beispiele); die Reaktion geht nicht mit aliphatischen Alde- 
hyden und Ketonen. 

R 1)  4MeLi, THF. 
1 h, - 78 "C 

R' R2(Me)C-C(Me)R'R2 (a) 
,C'\ 

CIz(RO),W,C);W(OR)zCJz 2 )  R*RICO, THF, ' 
R - 78 "C, 3 h,  66 "C 2 

l a ,  R = nPr. Ib ,  R = Et 

T. Kauffmann*, J. Jordan, K.-U. VoB 

Angew. Chem. 103 (1991) 1 1 6 0 . .  ,1160 

Methylierende reduktive Dimerisierung 
aromatischer Carbonylverbindungen, eine 
neue metallorganische Reaktion 

Fine La,-Ebene, die zwei Paare von Cu-Ato- 
men trennt, charakterisiert den La,Cu,-Kom- 
plex I ,  dessen Struktur rechts abgebildet ist. 
Der ahnlich wie 1 synthetisierte Gd,Cu,- 
Komplex 2 zeigt ferromagnetische Kopplung 
zwischen den Cu- und den Gd-Atomen. Bei- 
de Komplexe interessieren im Hinblick auf 

temperatur-Supraleiter (L=2-Hydroxypyri- 
molekulare Modellverbindungen fur Hoch- 07 

din-Anion) 

1 

~~ 

A. J. Blake, P. E. Y Milne, P. Thornton, 
R. E. P. Winpenny * 

Angew. Chem. 103 (1991) 1 161.. ,1163 

Heterometallkomplexe mit d- und f-Block- 
Elementen: Synthesen, Strukturen und 
magnetische Eigenschaften von zwei 
Ln,Cu,-Komplexen 

Als Lewis-Saure und Lewis-Base zugleich fun- 
giert die tBuGaC1,-Einheit der Ga,P,-Kafig- 
verbindung 1. Iki  dieser formalen Betrach- 
tungsweise stabilisieren die freien Elektronen- 
paare zweier Phosphoratome das Lewis-acide 
Galliumatom dieser Einheit und zwei von ihr 
ausgehende Chlorobriicken die Lewis-aciden 
Galliumatome der tBuGa(PtBu),-Einheiten. 
I ist aus fBuGaC1, und K,[tBuPPtBu] zu- 
ganglich. 

c 3 :  

A. H. Cowley*, R. A. Jones*, 
M. A. Mardones, J. L. Atwood *, 
S. G .  Bott 

Angew. Chem. 103 (1991) 1 163.. . 1 I64 

Eine neue Gallium-Phosphor-Kafigver- 
bindung 

Schwefel, Selen und Tellur reagieren mit 
rBu,Ga zu Heterocubanen [tBuGa(p,-E)], 
(E = S(1), Se. Tee). Bei analogen Reaktionen 
mit tBu,Al lassen sich auch die dimeren In- 
termediate It Bu Al(,u, -E t Bu)] , isolieren, die 
beim Erhitzen in die entsprechenden Cubane 
iibergehen. Derartige Chalcogenidverbindun- 
gen sind nicht nur bindungstheoretisch, son- 
dern auch als Ausgangsmaterialien fur die 
Herstellung von Schichtverbindungen aus Ele- 
menten der 3. und 5.  Hauptgruppe von Be- 
deutung. 

A. H. Cowley *, R. A.  Jones *, 
P. R. Harris, D.  A. Atwood, 
L. Contreras, C. J. Burek 

Angew. Chem. 103 (1991) 1 1 6 4 . .  ,1166 

Tetramere Gallium- und Aluminiumchal- 
cogenide [tBuME],(M = Al, G a ;  E = S, 
Se, Te), eine neue Klasse von Heterocuba- 
nen 

1 
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Anziehende Wechselwirkungen zwischen den 
beiden Carbonylgruppen sind eine mogliche 
Erklarung fur den sowohl durch Elektronen- 
beugung in der Gasphase als auch durch ab- 
initio-Rechnungen bestimmten extrem klei- 
nen Diederwinkel C - 0 1 - 0  1 '-C' im Peroxid 1. 
Die erwartete Aufweitung des Diederwinkels 
aufgrund einer ebenfalls denkbaren Konjuga- 
tion der x-Elektronensysteme der C(0)F-Sub- 
stituenenten bleibt somit aus. 

Die unsymmetrische Elektronendichteverteilung 
des LUMOs der Carbonyl-x-Bindung von 
Cyclohexanonen (im Bild ist C links, 0 rechts) 
ist der Grund fur den bevorzugt axialen An- 
griff (a) von Nucleophilen an diese Verbin- 
dungen. Substituiert man die Ketone in 3-Po- 
sition mit elektronegativen Substituenten (z. B. 
Halogenen), verstarkt sich diese Tendenz 
noch. Dies konnten die Autoren mit quanten- 
chemischen ab-initio-Rechnungen zeigen 

1 

lo) T 

H.-G. Mack, C. 0. Della Vedova, 
H. Oberhammer* 

Angew. Chem. 103 (1991) I 166.. ,1167 

Bis(fluorcarbonyl)peroxid, eine Verbin- 
dung rnit ungewohnlicher Molekiilstruktur 

G. Frenking*, K. F. Kohler, M .  T. Reetz 

Angew. Chem. 103 (1991) 1 167.. ,1170 

Uber den Ursprung der diastereofacialen 
Selektivitat bei Additionsreaktionen an 
Cyclohexanone 

Ein planarer Yb,N,-Achtring, der von zwei 
p3-Phenylimido-Liganden uberdacht ist, liegt 
im Ytterbium(IIr)-Komplex [Yb.,(p2-qz:qz- 
PhzN2), (p,-PhN),(thf),] 1 vor (im Struktur- 
bild sind nur die ipso-C-Atome der Phenyl- 
substituenten gezeigt). 1 ist aus Naphthalin- 
ytterbium und Azobenzol zuglnglich und als 
Modellsubstanz fur die N,-Reduktion durch 
Lanthanoidhalogenide von Interesse. I 

A. A. Trifonov, M.  N.  Bochkarev *, 
H. Schumann*, J. Loebel 

Angew. Chem. 103 (1991) 1 170.. ,1172 

Reduktion von Azobenzol durch Naph- 
thalinytterbium: Ein vierkerniger Ytterbi- 
um(m)-Komplex mit 1,2-Diphenylhydra- 
zido(2 -) und Phenylimido-Liganden 

Das in situ aus Trichlorvinylsilan und tBuLi 
erzeugte CI,Si = C(H)CH,tBu laRt sich rnit 
Alkinen R-C-C-R' glatt zu Silacyclobute- 
nen des Typs 1 umsetzen. Die Verbindung rnit 
R = Me,% und R' = Ph konnte rontgeno- 
graphmh charakterisiert werden. Die CI-Sub- 
stituenten am Si-Atom lassen sich gegen H 
und F austauschen. 

7 X R  R' 

1 

N .  Auner *, C. Seidenschwarz, 
E. Herdtweck 

Angew. Chem. 103 (1991) 1 172.. ,1173 

Einfache Synthese von Si-funktionellen Si- 
lacyclobutenen 

Ein elektrophiler Angriff auf das Diazo-Kohlenstoffatom wird als einleitender 
Schritt bei der Lewis-Saure-katalysierten Zersetzung von Diazo-Verbindungen 
postuliert. Der experimentelle Nachweis derartiger Primaraddukte gelang nun 
mit dem elektronisch stabilisierten (Diazomethy1en)phosphoran 1, das beispiels- 
weise rnit Quecksilber(r1)-chlorid das Salz 2 und rnit Tetrahydrofuran-Boran 
das Borat 3 ergibt. R = NiPr,. 

1 2 3 

J.-M. Sotiropoulos, A. Baceiredo, 
K. Horchler von Locquenghien, F. Dahan, 
G .  Bertrand* 

Angew. Chem. 103 (1991) 1 174.. ,1175 

Reaktivitat eines (Diazomethy1en)phos- 
phorans gegeniiber Alkylierungsmitteln 
und Lewis-Sauren; Synthese der ersten a- 
Diazoal kylborate 

Vom Halbleiter zum Supraleiter konnen 
Schichtverbindungen durch Intercalation 
von Metallocenen wie [Co(qS-C5H,),] wer- 
den. Unklar war bisher allerdings die mole- 
kulare Struktur dieser interessanten Materia- 
lien. Sind die Cp-Ebenen der Organometall- 
verbindung senkrecht oder parallel zu den 
Schichten des Wirtgitters (siehe Bild rechts) 
angeordnet? Bei der Titelverbindung parallel, 
das jedenfalls ergaben aufwendige Struktur- 
untersuchungen. 

D. O'Hare*, J. S. 0 .  Evans, 
P. J. Wiseman, C. K.  Prout 

Angew. Chem. 103 (1991) 1 175.. ,1177 

Struktur einer Organometall-Intercala- 
tionsverbindung: Einkristall-Rontgen- 
strukturanalyse und Pulver-Neutronen- 
beugungsuntersuchungen von 

[SnS, {Co(V-C,D 512  1 0.3 I 1 
LSnS2{ Co(q-C5HS)2)0 3 11 bzw. 
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Ein deutlich negatives Reaktionsvolumen (- 16.4 i 1.6 cm3 mol-') kennzeich- 
net Reaktion (a), die sich aus einer nahezu druckunabhangigen Bindungsbil- 
dung in der Hinreaktion und einer sich durch Druck stark verlangsamenden 
Bindungsspaltung (Riickreaktion) zusammensetzt. Dies weist darauf hin, daB 
Druck die Bildung der Cobalt-Kohlenstoff-o-Bindung durch Verschiebung des 
Gleichgewichts der Gesamtreaktion nach rechts unterstiitzt. Diese Ergebnisse 
werden anhand der Ligandensubstitution an Co"- und der Homolyse von Co"'- 
Komplexen diskutiert (nta = Nitrilotriacetat). 

ICo"(nta)(H,O)]; + 'CH, $[Co"'(nta)(H,O)(CHJ- + H,O (4 

R.  van Eldik *, H. Cohen, D. Meyerstein * 

Angew.Chem.f03(1991) 1177 . . .  1179 

Druckunterstiitzte Knupfung einer Co-C- 
o-Bindung; eine Pulsradiolyse-Untersu- 
chung unter hohem Druck 

Wie stark kann das umgebende Medium die Strukturparameter eine Molekiils 
verandern? Modellrechnungen in einem polaren Solvens-Kontinuum (H,O) 
deuten darauf hin, daB die B-N-Bindungslange von solvatisiertem H,B NH, 
um etwa 0.1 8, gegeniiber dem Wert, der in der Gasphase mikrowellenspektro- 
skopisch bestimnit wurde (1.672 A), verkiirzt ist, also fast auf den im Festkor- 
per gefundenen Abstand (1.564 A, Rontgenbeugung). Gleiche Rechnungen rnit 
dem Losungsmittel Hexan ergaben einen Wert von 1.62 8,. 

M. Biihl, T. Steinke, 
P. van Raguk Schleyer*, R. Boese 

Angew. Chem. 103 (1991) 1 1 7 9 . .  ,1181 

EinfluB des Losungsmittels auf Geome- 
trie und chemische Verschiebung; Auflo- 
sung scheinbarer experimenteller Wider- 
spriiche fur H3B.NH, rnit ab-initio/ 
IGLO-Rechnungen 

Bei mittlerem sterischem Anspruch der substi- 
tuierten Cp-Ligdnden konnen kationische 
Komplexe des Typs [Cp;ZrMe(BPh,)] isoliert 
werden. Ein Phenylring des BPhF-Ions ist da- 
bei uber die Bindungen zwischen den meta- 
und para-C-Atomen an das Zr-Atom koordi- 
niert. 1st die Zr-Umgebung wie in 1 chiral, 
kann man neuartige Fluktuationsprozesse 
des koordinierten Phenylrings beobachten. 1 

e 
-BPh, 

A. D. Horton*, J. H. G. Frijns 

Angew. Chem. 103 (1991) I 1 8 1 . .  . I 183 

BPhF als Ligand in kationischen Zirco- 
niumkomplexen : neuartiger Bindungs- 
modus und Fluktuationsprozesse 

Nach einer Lithiierung zu den Carbenoiden 1 lassen sich in 5-Position unsubsti- 
tuierte 2,3-Diaryltetrazoliumsalze (R = 4-C6H,CH,, 4-C,H,OCH,) rnit Elek- 
trophilen derivatisieren. Bei der Reaktion mit Tosylazid entsteht beispielsweise 
2, ein Tetrazoliumsalz, das bisher nicht zuganglich war. 

1 2 

R. Weiss*, R. H. Lowack 

Angew. Chem. 103 (1991) 1 1 8 3 . .  .1184 

5-Lithio-2H-tetrazolium-Carbenoide: 
NMR-spektroskopischer Nachweis und 
Reaktionen rnit Stickstoffelektrophilen 

Wie alle 2'-Desoxy-a-disaccharide chemisch HO G t 0 ) H  
nur schwer zuganglich ist die Titelverbindung 
I ,  die durch ihre Analogie zu Partialsequen- 

In einem Reaktionscyclus gelang nun die en- 

Desoxygalactose auf N-Acetylglucosamin, 
wobei ausschlieBlich die ~(1-4)-glycosidi- 
sche Bindung gebildet wird. 

HO 
zen von Glycoproteinen von Bedeutung ist. 

zymatisch katalysierte Ubertragung von 2- 

O H  

I 

J. Thiem*, T. Wiemann 

Angew. Chem. 103 (1991) 1 184.. ,1186 

Galactosyltransferase-katalysierte Syn- 
these von 2'-Desoxy-N-acetyllactosamin 

Das bislang beste molekulare Modell fur die 
Chemisorption von CO und H, an Metall- 
oberflachen bildet das zehnkernige Cluster- 
anion [H,Os ,o(CO),,]2 - 1. Alle vier Hydri- 
doliganden liegen auf der AuRenseite des 
Clusterkerns. wobei aufgrund sehr enger C- 
H-Kontakte auf eine beginnende Wechselwir- 
kung H . . CO geschlossen werden kann. 

A. Bashall, L. H. Gade, J. Lewis*, 
B. F. G. Johnson, G. J. McIntyre*. 
M. McPartlin * 

Angew. Chem. I03 (1991) I 1 8 6 . .  ,1188 

Direkte Lokalisierung der Hydridoligan- 
den im Dianion [H,0s,,(C0),,]2- durch 
Neutronenbeugungsuntersuchung eines 
[(Ph,P,)N]+-Salzes bei 20 K 

Fortsetzung nachste Seite A-297 



Als Schliisselintermediate zahlreicher C-C-Kupplungsreaktionen von Carbin- zu 
Alkin-Komplexen werden Bis(carbin)-Komplexe diskutiert - ein erster experi- 
menteller Nachweis gelang nun bei der Umsetzung des kationischen Bis(carb- 
in)-Komplexes 1 mit Brom oder Ethylisocyanid zu den Alkin-Komplexen 2 
bzw. 3 (siehe auch Highlight auf S. 1139). Damit diirften die Voraussetzungen, 
unter denen auch Prozesse wie die katalytische Hydrierung von CO ablaufen, 
als prinzipiell gekkirt gelten. Gegenion = BF? . 

A. C. Filippou,*, W. Griinleitner, 
C. Volkl, P. Kiprof 

Angew. Chem. 103 (1 991) 1 1 88.. . 1193 

Metallzentrierte Kupplung von zwei Car- 
bin- zu einem Alkin-Liganden 

1 2 3 

Kugelformige Hohlraume rnit eingelagerten 
tetraedrischen Li4Br-Einheiten, die von regel- 
miBig angeordneten Be0,- und PO4-Tetra- 
edern umschlossen werden, liegen in Angew. Chem. f03 (1991) 1 191.. ,1192 
Li,Br,(Be,P,O,,) vor (Strukturbild rechts). 
Dieses Beryllophosphat rnit Sodalithstruktur Synthese und Struktur einiger neuer So- 
1st durch Hydrothermalsynthese zuganglich dalithe: Lithiumhalogenoberyllophospha- 
und ein weiterer Beleg fur die reichhaltige te und -arsenate 
Strukturchemie von Molekularsieben, die auf 
Metallen der 2. Hauptgruppe basieren. 

T. E. Gier, W. T. A. Harrison, 
G. D. Stucky* 

Durch Wanderung eines Chloroliganden isomerisiert der doppelt Pyrazolyl-ver- 
briickte Zweikernkomplex 1 bereits unter sehr milden Bedingungen und rever- 
sibel zu 2. Derartigen Isomerisierungen, die ohne Anlagerung oder Abspaltung 
von Liganden ablaufen, kommt zentrale Bedeutung im Zusammenhang mit der 
katalytischen Aktivitat zweikerniger Metallkomplexe zu. L = p-Cymol, 
-N-N- symbolisiert die N-N-Einheit des Pyrazolylliganden. 

D. Carmona, J. Ferrer, A. Mendoza, 
F. J. Lahoz, J. Reyes, L. A. Oro * 

Angew. Chem. 103 (1991) 1 1 92.. ,1194 

Reversible Isomerisierung des zweikerni- 
gen Komplexes [(q6-p-Cymol)RuC1(p-pz)2- 

N-N co  Ir(CO),] unter Bildung einer Ruthenium- LN-N~ L, rr//CO Iridium-Bindung 
L-Ru Ir Ru- 

b c o  YN-N~ \cl 
N-N 'a co 

I 2 

Infolge der vier voluminosen (H,C),N-Substi- 
tuenten ist clas Tetrakis(dimethy1amino)p 
benzochinon-Molekiil elektronenreich und 
sterisch iiberfiillt. Es hat eine Sesselkonfor- 
mation, in der die O=C-Gruppen um 22" 
nach oben und unten aus der zentralen C4- 
Ebene ausgelenkt sind. Die Oxidation mit 
SbCI,/CH,CI, fiihrt zu einem Dikation-bis- 
(hexachloroantimonat), das durch Bildung 
zweier Cyaninketten R,NC-C(O)-CNRF zu 
einer twist-Konformation rnit Diederwinkeln 
von 35" verzerrt wird; gleichzeitig verlangern 
sich die Chinon-C=C-Bindungen von 137 
auf 3 46 pm (Strukturbild rechts). 

H. Bock*, K. Ruppert, C. Nather, 
2. Havlas 

Angew. Chem. 103 (1991) 1 194.. .I197 

Strukturanderungen bei Zweifach-Oxida- 
tion von Tetrakis(dimethylamin0)-p-ben- 
zochinon: Aus einer sterisch uberfiillten, 
elektronenreichen Sessel-Verbindung wird 
ein twist-Dicyanin-Salz 

A-298 Fortsetzung nachste Seite 



Modellcharakter fiir den Verlauf der anionischen Styrol-Copolymerisation hat 
die Reduktion von 1 ,I-Diphenylethen rnit Alkalimetallen zu 1,1,4,4-Tetraphe- 
nylbutan. Es gelang, Einkristalle der luftempfindlichen dianionischen Zwi- 
schenprodukte zu ziichten und deren Struktur zu bestimmen. Die Strukturen 
der Butan-I ,4-diid-Salze werden durch die Radien der Gegenionen entschei- 
dend beeinflufit : Im monomeren Dilithium-Kontaktionentripel liegt eine anti- 
periplanare eC--H2C-CH2-Cs-Kette vor. Demgegeniiber besteht der Poly- 
merstrang des Dinatriumsalzes aus Kontaktionenpaar-Anionen, welche intra- 
molekulare Na@-Diphenylsandwicheinheiten rnit synclinaler Butankonforma- 
tion bilden und iiber weitere Ether-koordinierte Na@-Gegenionen verkniipft 
sind. 

H.  Bock*, K. Ruppert, Z. Havlas, 
W. Bensch, W. Honle, H. G .  von Schnering * 

Angew. Chem. 103 (1991) 1 197.. ,1200 

Die Zweielektronen-Reduktion von 1 , I f -  
Diphenylethen mit Lithium oder Natrium 
unter CC-Verkniipfung zu verschieden- 
artigen 1,1,4,4-TetraphenyIbutan-l,4-di- 
id-Salzen - einem monomeren Dilithium- 
Kontaktionentripel und einer Polymer- 
kette aus ,,Kohlenwasserstoff-Austern mit 
solvatisierten Natrium-Perlen" 

Die Umsetzung yon reinem Sil, mit elementarem Silicium in einem Kurzwegther- 
molyseofen bei 1200 K liefert Sil,, eines der wenigen bis jetzt unbekannten der 
1638 dreiatomigen Molekule aus den 13 wichtigsten Nichtmetallelementen. Die 
Zuordnung seines zur Charakterisierung verwendeten Photoelektronen-Spek- 
trums, das sieben Banden enthalt, gelingt mit Hilfe einer quasi-relativistischen 
Zweikomponenten-Pseudopotential-SCF-Berechnung rnit DZP-Basissatz; die 
Koopmans-Defekte betragen weniger als 0.33 eV. 

H. Bock*, M. Kremer, M .  Dolg*, 
H.-W. PreuB 

Angew. Chem. 103 (1991) 1200.. ,1202 

Si12, ein neues dreiatomiges Molekiil rnit 
relativistischem Touch 

Aus zehn kondensierten Benzolringen um ein 
zentrales Bicyclo[5.5.0]dodecan-Geriist und 
40 n-Elektronen besteht das [7.7]Circulen 1 .  
Diese Verbindung hat die Form eines Sattels 
und einer Acht und bildet stabile blafiorange 
Prismen mit einem Schmelzpunkt hoher als 
300 "C. I 

K .  Yamamoto*, Y. Saitho, D. Iwaki, 
T. Ooka 

Angew. Chem. 103 (1991) 1202.. ,1203 

[7.7]Circulen, ein Molekiil in Form einer 
Acht 

Durch zwei KekulC-Strukturen des bisher unbekannten Dicyclohepta(a,djbenzols 
1al3t sich die Elektronenstruktur der Titelverbindung l j l '  am besten beschrei- 
ben. Das ausgedehnte n-Elektronensystem wiirde dabei durch die Triphenylme- 
thyl-substituierte ,,externe" Doppelbindung wenig gestort. ljl' 1aBt sich in 
wenigen Schntten aus 4-Methylazulen synthetisieren, wobei eine elektrocyclische 
Reaktion unter Beteiligung von 14 n-Elektronen von zentraler Bedeutung ist. 

. .  I .  Jh3 I \  JPh3 . .  

1 1' 

Y. Sugihara*, J. Saito, I. Murata* 

Angew. Chem. 103 (1991) 1203.. .1205 

2-Triphenylmethyldicyclohept[cd,g]inden : 
ein neuartiger, cata-peri-kondensierter, 
nicht alternierender Kohlenwasserstoff 

Die Addition eines tertiaren Ra- 
dikals an ein elektronenarmes 
Alken erwies sich als entschei- 
dender Schritt bei der Synthese 
der quaterdirektionalen Kas- 
kadenpolymere 1 und 2, die 
keine Heteroatnme im Initia- 
torkern, in den Verzweigungs- 
zentren oder in den Repetier- 
einheiten haben. Lediglich die R 

Peripherie ist hochfunktiona- 
lisiert. 

G. R. Newkome*, C. N.  Moorefield, 
G .  R. Baker, A. L. Johnson, R.  K. Behera 

rlngew. Chem. 103 (1991) 1205.. . I207 

.4Ikan-Kaskadenpolymere rnit einer Mi- 
cellen-Topologie: Micellansaure-Derivate 

R 

1 , R-CH,OH 

2 ,  R-C02H 
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Ein lipophiles Inneres und eine hydrophile Ober- 
flache charakterisieren Ammonium-[S2. 3 ] m -  
cellanoate, bei denen es sich um Kaskadenpo- 
lymere handelt, die nur sp3-C-Atome und 
CH,-Gruppen im Innem enthalten und COF- 
Gruppen an der Oberflache. Die Micellenei- 
genschaften wurden durch Absorptions- und 
Fluoreszenzspektroskopie sowie durch Elek- 
tronen- und optische Fluoreszenzmikrosko- 
pie untersucht. Das Bild rechts zeigt eine ,,36- 
Carbonsaure" In gestreckter Konformation. 

G.  R. Newkome*, C.  N.  Moorefield, 
G. R. Baker, M .  J. Saunders, 
S. H. Grossman 

Angew. Chem. 103 (1991) 1207.. ,1209 

Unimolekulare Micellen 

Dicht gepackte Doppelschichten aus Metall- 
atomen (M = E', La, Lu), C,-Gruppen in den 
von ihnen gebildeten Oktaederliicken und 
Schichten aus Halogenatomen (X) iiber denen 
der M-Atome, so laBt sich die rechts gezeigte 
Struktur der M,C,X,-Phasen beschreiben. 
Der Befund, daB diese zweidimensional me- 
tallischen Systeme supraleitend werden kon- 
nen, kann sehr zum Verstandnis der Attrak- 
tion zwischen Leitungselektronen in Supra- 
leitern beitragen. 

A. Simon*, H. Mattausch, R. Eger, 
R. K.  Kremer 

Angew.Chem. 103(1991) 1210 . . .  1211 

Supraleitung in Schichtverbindungen von 
Seltenerdcarbidhalogeniden 
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