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Das Titelbild zeigt eine Knoblauchknolle im Kreise einiger der wichtigsten 
Organoschwefelverbindungen und Zwischenprodukte, die aus ihr isoliert wer- 
den konnten. Neben den fur Chemiker interessanten praparativen und analyti- 
schen Aspekten dieser Verbindungen und der analogen Substanzen aus Zwie- 
beln diskutiert E. Block in seinem Beitrag auf den Seiten 1158ff. auch die 
medizinischen Wirkungen, die Allium-Gewachsen nachgesagt werden, und 
schliel3t unter anderem mit Anmerkungen uber Mundgeruch und Sodbrennen, 
die durch diese Pflanzen verursacht werden. 

Aufsatze 

--C F. Diederich*, Y. Rubin 
‘ C  

N~ 
\ 
8 
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Strategien zum Aufbau molekularer und 

C/c*c-c‘ 

cf 

Stabe, Ringe, Kugeln und Netzwerke aus Koh- 
lenstoff sind lohnende Forschungsziele, denkt 
man an die immense technische Bedeutung 
von Graphit und Diamant sowie die faszinie- 

ren Fullerenen. Diesen Zielen ist man mit der 

4 

renden Eigenschaften von C,, und den hohe- 

clopolyinen, Vorstufen zu Molekulen wie 1, 

Verbindungen wie Tetraethinylethen bieten 1 

\I f polymerer Kohlenstoffallotrope 
Synthese von geschutzten Polyinen und Cy- ‘C \G c& 

‘c-c’ 
bereits ein deutliches Stuck naher geriickt. 

sich als Bausteine neuartiger Kohlenstoffnetze 
an. Die gezielte Synthese von Fullerenen aus 
kleinen Bausteinen bleibt eine Hera~d&.de- ,I 1. {cpm) > .  - -_ 

/ti, ,f-+J-!‘’ 1 . . J .  3 rung. ns’1oj ,_ ̂-  - 

Nur fur den Bruchteil einer Sekunde stimmt 
das Bild, das wir uns gewohnlich von der Mo- 
lekulgestalt machen. In der Regel andern 
Molekule standig ihre Konformation, und  
zwar sowohl vollstandig flexible Molekule als 
auch solche, die nur bestimmte Vorzugskon- 
formationen einnehmen. Vorzugskonforma- 
tionen der Hauptkette konnen zusatzlich sta- 
bilisiert werden, im Antibiotikum Rifamy- 
cin S (Bild rechts) beispielsweise durch Was- 
serstoffbriickenbindungen (MoIekulbereich 
schwarz hervorgehoben). Die Prinzipien, auf 
denen die definierte Gestalt dieser Molekule 
beruht, sind unter anderem fur das Design 
von Wirkstoffen wichtig. 

Y R. W. Hoffmann* 

Angew. Chem. 1992, 104, 1 1 4 7 . ~  157 

Flexible Molekule mit definierter Gestalt 
- Konformationsdesign 
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Knoblauch und Zwiebeln, die wohl bekanntesten Alliurn-Gewachse, stehen im 
Mittelpunkt dieser Ubersicht uber Organoschwefelverbindungen. Sie behan- 
delt die Biosynthese der S-Alk(en)yl-L-cystein-S-oxide, der Aroma- und Ge- 
ruchsvorstufen, cbenso wie deren eruymaLkFhe Kinwandlung bcim Zerkleinern 
der Pflanzen. die Aufklbng von Strukturen und%eakdbnssequenzen sowit! 
die physiologischen Eigenschafkn der Pflanzeninhaltsstoffe. Zwei der vielen 
interessanten Verbindungen seien herausgegriffen : der tranenreizende Faktor 
der Zwiebel 1 und das Antithrombosemittel Ajocn 2 aus Knoblauch. 

CH,CH~CH=S-O- s ~ ~ s " - - J  
1 ( Z : L 2  9 5 : s )  L..,% 0 2 

E. Block* 

Angew. C'hem. 1992, 104, 1 1 5 8 . ~  203 

IXC ~ h w e f d c h c m i e  der Gattung 
Alliurn und-ihre Badeutung fur die organi- 
sche Chemie des Schwcfcls 

I .I 

H i g h  I ig h t s  
Das lkletallzentrum komplexiert das Epoxid-Sauerstoffatom, und die chirale I. Paterson *. D. J. Bcrrisford 
Ligandenumgebung ermiiglicht die Differenzierung der formal enantiotopen 
Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindungen durch ein Nucleophil. Nach diesem Prinzip Angew. C % r r ~ .  1992. 104. 1 204 ... 1205 
funktioniert die von W. A. Nugent entwickelte Methode, nach der mit einer 
neuen chirdlen Lewis-Siure auf Zirconium-Basis eine Rcihe von mew-Epoxi- mso-Epoxide in dcr asymmetrischen Syn- 
den niit Trialkylsilylaziden zu [j-Azidoalkoholen rnit sehr guten Enantiomeren- these: cnantioselektivc Offnung durch 
uberschusscn umgesetzt werdcn konnen. Nu = N,. R 1 , R 2 =  CH,, (CH2)4 etc. Nucleophile in Gegenwart von chiralen 

Lxwis-Siiuren 

OH " I  

Nu- 

Wechselwirkungen von Tetraarylboraten mit 
koordinativ ungesattigten katiunixhen Metall- 
komplexfragmenten durfen nicht vernachlas- 
sigt werden. So zeigt sich beispielsweise bei 
Modellverbindungen fur die Ziegler-Natta- 
Polymerisation, da13 derartige Kation-Anion- 

M. Bochmann * 

Angew. C'hem. 1992, 104, I 206 ... 1207 

.,Nicht-koordinierendc" Anionen : unter- 
schatLte Liganden 

@ Me mB N b 4 L M e  

Ph' 

Wechselwirkungen auch die katalytischc Ak- 
tivitiit diescr Systeme beeinflussen. l'ampaloni 
et al. (S. 1230ff.) konnten nun mit dem Nb- 
Komplex 1 zeigen. da13 BPh; sogar als 7wei- 
fdch q6-koordinierender Chelatligand fungic- 

1 

ren kann. 

Dimere Rhodium(i1)-Verbindungen des Typs H C-CH2 H. Brunner* 
[Rh,(OAc),l sind bewahrte Katalysatoren bei 2 \c .~>\ H 
Carben-Reaktionen, z.R. beim Aufbau von Angrw. C'hem. 1992. 104. 1208 ... 1210 
Cyclopropanen aus Olefinen und Iliazover- 
bindungen. Mit [Rh2((5S)-mcpy),J 1 (mepy , R ~ L R ~ "  ,Enantioselektivc Rhodium(1r)-Katalysa- 
ist der am N-Atom deprotonierte Methyl- OXc / N<H 1 toren 
ester der ( - )-(S)-Pyrrolidon-5-carbonsiure) 
steht jetzt ein neucr cnantioselektiver Kataly- 
sator zur Verfiigung, der bei Reaktionen wie 
der Cyclopropenierung von Acetylenen mit 
Diazoverbindungen und bei der Bildung von 
Funfringen in intramolekularen CH-Inser- 
tionen hisher konkurrenzlos ist. (Zwei Ligan- 
den in 1 sind nur unvollstiindig gezeichnet.) 

o / ' \ ~ /  'COOMe 

I N I  

HzC\ C H ~  N/C\  COOMe ' 
1 
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Schon 1826 beschrieb Berzelius (NH,),[(PO,)Mo,,O,,], dessen Anion aus einer 
Hiille von zwolf Moo,-Oktaedern besteht; im Zentrum befindet sich ein P- 
Atom. Man kann das Anion aber auch so beschreiben, daR eine Phosphatgruppe 
das Zentrum bildet, dessen 0-Atome Teil der Hiille sind. Mit dieser Urait-Che- 
mie im Zusammenhang stehen neuere Ergebnisse der anorganischen supramo- 
lekularen Chemie, und zwar so unterschiedliche Befunde wie die Charakterisie- 
rung von Cd(CN), . Neopentan, bei dem der Wirt Cd(CN), eine Raumnetz- 
struktur bildet, in deren Hohlraumen Neopentanmolekiile geordnet eingelagert 
sind, und die in diesem Heft von A. Miiller et al. beschriebene (siehe S. 1214) 
Bindung eines NH,Cl-Dimers in einem Riesenanion-Kafig. 

H. Reuter* 

Angew. Chem. 1992, 104, 1 2 1 0...1213 

Anorganische Wirt-Gast-Chemie mit neu- 
em Schwung 

Zusc h riften 

Polytope Wirte fir mehrere @ 

Kationen und Anionen oder VIV 

KationenIAnionen-Aggregate vy Angew. Chem. 1992, 104, 1214 ... 1216 
waren bisher unbekannt. Das 
im Titel genannte Anion O - O  Ein neuartiges ,,Wirt/Gast"-System mit 
(Strukturbild rechts) ist ein einem nanometergrooen Hohlraum mit 
Wirt/Gast-System, dessen c,  Kationen und Anionen: [2 NHf , 2  Cl- c 
, ,Wid' - die Schale - aus elek- 
trophilen und nucleophilen O 

Teilen besteht, in die das 
Kationen/Anionen- Aggregat 
(NH,),Cl,, ein Ausschnitt aus 
dem NH,Cl-Ionengitter, als 
,,Gast" inkorporiert ist. 

A. Muller*, K. Hovemeier, R. Rohlfing 

V~,0z~(0H),(Hz0)z(C~H,P0,)816- 

An einen Zirkel erinnert die Struktur des pla- 
naren, annahernd C,,-symmetrischen Mole- 
kiils Se,NCl, 1. Dieses Chloridnitrid ist leicht 
loslich, stabil und zugleich sehr reaktiv. Das 
verbriickende Chloratom in 1 1aBt sich leicht 
rnit GaCl, unter Bildung von [Se,NCI,]- 
[GaCI,] herauslosen, dessen Kation eine U- 
formige Struktur hat. Beide Verbindungen 
liegen im diamagnetischen Singulett-Grund- 
zustand vor. 

13 R. Wollert, A. Hollwarth, G. Frenking, 
D. Fenske, H. Goesmann, K. Dehnicke* 

Angew. Chem. 1992, 104, 1 2 1 6...1218 

Se,NCl, und [Se,NCI,]+[GaCl,]-, Chlo- 
ridnitride von dreiwertigem Selen 

1 

Durch die deutliche Tieffeldverschiebung des 
NMR-Signals des zentralen Methinprotons 
am Liganden, das in den entschirmenden Be- 
reich des Anisotropiekegels der drei N=C- 
Bindungen eindringt, und rontgenstruktur- 
analytisch konnte die in-Konfiguration der 
Komplexe 1 (M = Cr, W) nachgewiesen wer- 
den. Die Synthese von 1 zeigt, daB auch ali- 
phatische Isocyanide rnit wenigen Gerustato- 
men Chelatkomplexe rnit Ubergangsmetallen 
bilden konnen. 

Als nido-Derivat des hypothetischen Trideca- 
borats closo-B,,H:; laBt sich das Anion 
[MeNB , , H, (OMe)] - 1 auffassen. 1 kann aus 
dem ikosaedrisch aufgebauten closo-NB, ,H 12 

rnit Methyltriflat und Methanol hergestellt 
werden. Die Reaktion von MeOH mit der 
Zwischenstufe MeNB, ,H, , verlauft also nicht 
unter Deborierung zu einem nido-Derivat, wie 
es fur das mit NB,,H,, isoelektronische 
C,B , ,HI , bekannt is t . 

F. E. Hahn*, M. Tamm 

Angew. Chem. 1992, 104, 1 2 1 8...1221 

Chelatkomplexe tripodaler, aliphatischer 
Triisocyanidliganden 

; 
1 
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R. Gompper*, R. Kellner, K. Polborn 

Angew. Chem. 1992, 104, 1222 ... 1225 

Indigoide para-Chinodimethane 
0 

1 

Moglichst langwellig absorbierende indigoide 
Verbindungen sind ein attraktives Forschungs- 
ziel, unter anderem als Materialien fur opti- 
sche Datenspeicher. In dieser Arbeit wird die 
Synthese para-Chinodimethan-homologer in- 
digoider Verbindungen wie 1 beschrieben, die 
bemerkenswerterweise deutlich langerwellig 

bindungen. 
absorbieren als entsprechende vinyloge Ver- 0 

Durch photochemische Decarboxylierung des Carbens 1 in einer Argon-Matrix 
bei 10 K ist 2,CDidehydrophenol 2 zuganglich. Das m-Arin 2 wurde IR- und 
UV/VIS-spektroskopisch charakterisiert; das experimentelle und das auf 
GVB/6-31G(d,p)-Niveau berechnete IR-Spektrum stimmen gut uberein. Diese 
Befunde legen fur 2 eine diradikalische, monocyclische Struktur nahe; die bicy- 
clische Struktur 3 kann ausgeschlossen werden. 

G. Bucher, W. Sander*, E. Kraka, 
D. Cremer * 

Angew. Chern. 1992, 104, 1 225 ... 1228 

2,4-Didehydrophenol- erster IR-spektro- 
skopischer Nachweis eines mefa-Arins 

1 2 3 

Quervernetzung, Bildung eines Sic-Netzwerks und Reduktion der eingeschlosse- 
nen Ti0,-Partikel, damit 1aI3t sich die dreistufige Reaktion zwischen Poly[ (di- 
methylsilylen)diacetylen] 1 und TiO, zu Sic-Tic-Keramiken, die in Glei- 
chung (a) zusammengefal3t ist, beschreiben. Die Reduktion des Metalloxids 
erfolgt hier bei wesentlich niedrigeren Temperaturen als nur mit Kohlenstoff 
allein. Diese Methode kann bei einer Vielzahl weiterer Metalloxide und auch 
bei B,O, angewendet werden, und daruber hinaus laljt sich durch Variation des 
Polymers die Zusammensetzung der Keramik verandern. 

3f(SiMe2)(C-C-C=C)& + 4Ti0, __ - 3SiC-4TiCfSCO 

R. Corriu*, P. Gerbier, C. Gukrin, 
B. Henner 

Angew. Chem. 1992, 104, 1 228 ... 1230 

Thermische Umwandlung von Poly [(sily- 
1en)diacetylenl-Metalloxid-Verbundstof- 
fen: ein neuer Weg zu P-Sic-MC-Kerami- 
ken 

Ar, 1400T, 5 h  
(a) 

1 

F. Calderazzo, U. Englert, 
giert das ,,Gegenion“ BPh; in den Niob(1)- c+:& CI “j- G. Pampaloni *, L. Rocchi 
Als sandwichartig-koordinierender Ligand fun- 

Angew. Chem. 1992, 104, 1230 ... 1231 

c3 
C1! K y - ;  

cs )r 
’qg{ 

l~-y .( [N~{B(?~-C~H,),(C~H,)~}(?’-H,CC,CH,)I ; 
die erste Verbindung mit verzerrtem Tetra- trum binden. Derartige Komplexe interessie- 

ren unter anderem als Modellverbindungen l a  phenylborat als 12-Elektronendonorligand 
fur katalytische Prozesse. 

> Komplexen 1. Dies belegt die Rontgenstruk- 
turanalyse von l a .  Die BPh;-Komplexe 1 

ringe des Tetraarylborats an ein Metallzen- 

cv’ -3- !Nb t.,x:; 
sind die ersten, in denen zwei der vier Phenyl- ~ 1 0  /*, k6 

J.# (-Y- 

Die C-terminale Verlangerung von Thiopeptiden 1 gelingt bei chemischer Akti- 
vierung nicht - es entstehen vielmehr Thiazolone 2. Mit Proteasen als Katalysa- 
toren dagegen konnte nun 1 racemisierungsfrei zu Oligopeptiden 3 mit Thio- 
amidgruppierungen in definierten Positionen verlangert werden. All = Allyl. 

C. Unverzagt *, A. Geyer, H. Kessler * 

Angew. Chem. 1992, 104, 1231 ... 1233 

Racemisierungsfreie Kettenverlangerung 
von Thiodipeptiden mit Proteasen 

BOC-NH-C 
1 $3 n 

2 1 3 
CH, H 
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Eine ,,Arme-Leute"-Methode nennen die Au- 
toren ihr Verfahren zur Trennung uberlappen- 
der Kreuzpeakmultipletts in zweidimensiona- 
len NMR-Spektren. Dabei wird einer Soft- 
COSY-Pulssequenz ein homonuclearer Hart- 
mann-Hahn-Koharenztransfer vorgeschaltet, 
der beispielsweise die Selektion des Multi- 
pletts des trans-Isomers von 1, R =  CO,Et, 
R = Ph, aus den uberlappenden Multipletts 
von cis- und trans-Isomer (siehe rechts) er- 
moglicht. 

C. Zwahlen, S. J. F. Vincent, 
G. Bodenhausen * 

Angew. Chem. 1992, 104, 1233 ... 1236 

Trennung uberlappender Multipletts im 
zweidimensionalen NMR-Spektrum durch 
selektive ,,Injektion" von Magnetisierung 

HK 

Q Y I 
Drei zum Ring verkniipfte 
{V,O,,}-Einheiten, die ein 
zentrales V-Atom einschlie- 
Den, bzw. eine Schichtstruktur 
aus drei {V,As,O,}-Ringen 
liegen in den Titelverbindun- 
gen vor. Diese sind somit wei- 
tere Beispiele dafiir, welch un- 
gewohnliche Strukturen bei 
Polyoxometallaten moglich 
sind; daruber hinaus belegen 
sie den starken EinfluD, den 
schon eine geringfiigige An- 
derung im organischen Li- 
ganden auf den Molekiilbau 
haben kann. Rechts ist die 
Struktur des Vv-Clusters ge- 
zeigt. 0 = V. 

M. I. Khan, Y. Chang, Q. Chen, 
H. Hope, S. Parkin, D. P. Goshorn, 
J. Zubieta* 

Angew. Chem. 1992, 104, I236 ... 1239 

(Organoarsonat o)polyoxovanadium- 
Cluster: Eigenschaften und Strukturen 
des Vv-Clusters 

und des V'v/Vv-Clusters 
[VI 0024(0 &C&-~-NHZ) 31, - 

[H,{V~0,0(03AsC,H,),}lz - 

Ein Modell fur die Entstehung von Leiter- G. Boche*, I. Langlotz, M. Marsch, 
strukturen bei Lithiumamiden ist die Kristall- K. Harms, N. E. S. Nudelman* 
struktur der Titelverbindung 1, dem ersten 
oligomeren gemischten Komplex eines Li- Angew. Chem. 1992, 104, 1239 ... 1240 
thiumamids mit einem Amin (Strukturbild 
rechts, je ein Piperidinligand an Lil und Li2 [Lithiumpiperidid-Piperidin],: Kristall- 
weggelassen). Diese Festkorperstruktur ist in struktur eines oligomeren Lithiumamid- 
Einklang mit den Ergebnissen von Modell- Amin-Komplexes, einer Zwischenstufe 
rechnungen fur derartige 1 : 1-Komplexe so- bei der Lithiierung von Aminen 
wie von I3C-NMR-Studien in Losung. Auch 
Umsetzungen von Lithiumpiperidid mit CO 
in Gegenwart von Piperidin deuten auf derar- 
tige Komplexe als reaktive Zwischenstufen. 

Drastische Abweichungen vom idealen Tetra- M. Kaupp, P. von R. Schleyer* 
ederwinkel und Destabilisierung von Bindun- 
gen trotz Bindungsverkiirzung ~ das sind die Angew. Chem. 1992, 104, 1240 ... 1242 
Ergebnisse von ab-initio-Pseudopotentialrech- 
nungen an der homologen Reihe der Fluor- Struktur- und Stabilitatstendenzen bei 
(methy1)plumbane. So betragt beispielsweise Fluor(methy1)plumbanen 
der C-Pb-C-Winkel in Me2PbF, 1 (berechnete 
Struktur rechts) fast 135"! Die Einfuhrung von 
Fluorsubstituenten bei Plumbanen hat also 
deutlich andere Auswirkungen als bei Alka- 
nen und Silanen. 

1 

Fortsetzung nachste Seite A-289 



Die Metallierung eines Amins durch ein Lithiumalkoxid in protischem Medium 
verlauft rnoglicherweise uber den unten skizzierten zweistufigen Sechs-Zentren- 
Deprotonierungs-Lithiierungs-Mechanismus. Gestutzt wird dieser Reaktions- 
pfad durch die Rontgenstrukturanalyse von [Li(tBuOH),(thf),][cb] (Hcb = 
Carbazol), die ein zwischen dem Carbazol-N-Atom und dem 0-Atom eines 
tBuOH-Molekuls fehlgeordnetes Proton ergibt, was diese Verbindung zum 
Model1 fur den Vorlauferkomplex 1 und den Produktkomplex 2 der Deproto- 
nierung macht. Die anschlieBende Urnlagerung von 2 in 3 konnte dagegen auch 
schrittweise erfolgen. 

C. Larnbert, F. Hampel, 
P. von R. Schleyer* 

Angew. Chem. 1992, 104, 1242 ... 1244 

Ein neuartiger Sechs-Zentren-Deproto- 
nierungs-Lithiierungs-Reaktionsrnecha- 
nismus, gestutzt durch die Kristallstruk- 
turuntersuchung eines Lithiumcarbazo- 
lids 

R R 
H, 

H-O.., ..OR 

H, :’ ,OR 
R,N: t i  + R,N::, Li’ + R,N-Li:. 

H..,. ;. 
’ 0’ 0 H R R 

1 2 3 

Mit additiven Inkrementen von 5 f 1 kJmol-’ pro Salzbriicke laljt sich die ioni- 
sche Bindung von Polyaminen an Kalbsthyrnus-DNA beschreiben, ein Wert, 
der irn Bereich derer zahlreicher anorganischer und organischer Ionenpaare 
liegt. Peralkylierte Polyamine haben nahezu die gleiche Affinitat gegenuber 
DNA wie protonierte, was den geringen Beitrag der H-Bracken zur Bindung 
verdeutlicht; relativ starre Azoniacyclophane haben zum Teil eine hohe Affini- 
tat, ohne da13 die Areneinheiten intercalieren. 

H.-J. Schneider*, T. Blatter 

Angew. Chem. 1992, 104, 1 244 ... 1246 

Wechselwirkungen zwischen acyclischen 
und cyclischen Peralkylammoniumverbin- 
dungen und DNA 

Alle Elektroneniibertragungsreaktionen eines E. Eichhorn, A. Rieker, B. Speiser * 
komplexen Elektrodenprozesses, bei dem Elek- 
tronentransfer- und chemische Reaktions- HC = N ’ “=CH Angew. Chem. 1992, 104, 1246 ... 1248 u 
Sequenz entsteht, konnten erstmals bei der 1 Die elektrochemische Oxidation von 
elektrochemischen Untersuchung des Cot’- [Co”(salen)] in Losungsmittelgemischen - 
Komplexes l getrennt beobachtet werden. ein Beispiel fur ein Leiterschema mit ge- 
Dies ist fur die detaillierte Beschreibung der koppelten Elektronentransfer- und Lo- 
Katalyseaktivitat von 1 wichtig, da - wie hier sungsmittelaustauschreaktionen 
gezeigt - die Redoxwirkung des Komplexes 
sehr stark vom Losungsmittel abhangt. 

Co / 9 
schritte so gekoppelt sind, daD eine cyclische 

Nur ca. 40 kJmol-’ betragt die Aktivierungsenergie fur den dynamischen Aus- 
tausch zwischen dem zentralen und den terrninalen H-Atomen im H,O; -Ion. 
Dies ergaben Festkorper-NMR-spektroskopische Untersuchungen der Titel- 
verbindung, in der die H,O;-Ionen in Sodalithkafigen isoliert vorliegen. Da die 
Spaltung von H,O; in H,O und OH- eine Energie von ca. 100 kJmol-’ 
erfordert, ist ein Mechanismus gernaB (a) fur den Austausch wahrscheinlicher. 

G. Engelhardt*, P. Sieger, J. Felsche 

Angew. Chem. 1992, 104, 1 248 ... 1250 

Dynamischer Protonenaustausch irn Hy- 
drogendihydroxid-Ion H,O; des Hydro- 
xosodalithhydrats [Na,(H,O,)],[SiA10,], : 

/- ‘H-MAS-NMR-spektroskopischer Nach- 
weis H 

(a) 
O-H - * 0 ..... H ...,. 0’ H\O .; ..... 0 - ,H,3.., 

O,* ,___.. ’. H’ 
L H -  J ‘H 

Einen As,Si,-, einen AsSi,- und einen As,- Mes Mes R. P. Tan, N. M. Comerlato, 
Ring vereinigt die tricyclische Verbindung 1, I I D. R. Powell, R. West * 

Angew. Chem. 1992, 104, 1251 ... 1252 
die aus Mes,Si = SiMes, (Mes = 2,4,6-Trime- 

clo[l .I .O]butan-Derivat mit Schmetterlings- As YAS\ - As ’ Reaktion von Tetramesityldisilen mit 
tes Produkt entsteht ein Diarsadisilabicy- 

As,: Synthese und Struktur eines neuarti- 
gen tricyclischen Arsen-Silicium-Ringsy- 

struktur, das auch beim Erhitzen von 1 gebil- 
det wird. Mes-Si -Si-Mes 

stems 

Mes- Si - Si -Mes ’ As‘ thylphenyl) und As, zuganglich ist. Als zwei- I 

1 1  
I I  

Mes Mes 
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Isolierbare, wohl definierte Alkalimetalltellurolate - von Interesse fur die organi- 
sche Synthese wie fur die Herstellung von Ubergangsmetalltelluriden - sind nur 
rnit sperrigen organischen Resten bekannt. Durch Lithiierung und Chalcoge- 
nierung konnte jetzt aus 1 in quantitativer Ausbeute uber die Zwischenstufe 2 
das Tellurolat 3 gewonnen werden. Folgereaktionen zeigen die Nutzlichkeit 
derartiger Tellurolate. 

W N M e ,  -?Me* q - N %  thiumtellurolats 

H. Gornitzka, S. Besser, 
R. Herbst-Irmer, U. Kilimann, 
F. T. Edelmann * 

Angew. Chem. 1992, 104, 1 252 ... 1253 

Chelatstabilisierung eines monomeren Li- 

I 1. 

2% Te-L' 

3 

2% Li 

1 2 

Ein preiswertes, dem I-Phenylmenthol ver- 
gleichbares Auxiliar ist trans-2-tert-Butylcy- 
clohexanol 1, das unter Verwendung des Iso- 
inversionsprinzips und der Struktur-Selek- 1 
tivitats-Beziehung der Cyclohexanol-Auxi- 
liare strukturminimiert und Induktionspo- 
tential-optimiert wurde. Die Herstellung bei- 
der Enantiomere von 1 ist durch enzymati- 
sche Verseifung aus einem technischen Pro- 
dukt im praparativen Maastab einfach mog- 
lich. 

P. Esser, H. Buschrnann, 
M. Meyer-Stork, H.-D. Scharf* 

Angew. Chem. 1992, 104, 1254 ... 1255 

trans-2-tert-Butylcyclohexanol, ein einfa- 
ches, selektivitatsoptimiertes Cyclohexa- 
nol- Auxiliar 

Die reversible photoinduzierte cis-tvans-Isomerisierung der Azobenzoleinheit in 1 I. Willner *, S. Marx, Y Eichen 
kann zusammen mit den deutlich unterschiedlichen Assoziationskonstanten 
des cis- und des trans-Isomers fur die Bindung von 1 an Eosin Y 2 ( K  = 38000 Angew. Chem. 1992, 104, 1255 ... 1257 
bzw. 3000 M -  ') dazu genutzt werden, einen molekularen Schalter zu konstruie- 
ren, bei dem Bildung und Zerfall des Komplexes aus 1 und 2 lichtgesteuert sind. Photoschaltbare Assoziation eines Azo- 
Derartige photoschaltbare Funktionseinheiten haben Bedeutung fur die Infor- benzol-Bipyridinium-Paars rnit Eosin: 
mationsspeicherung und Signalverarbeitung auf molekularer Ebene. photostimulierte ,,Ein/Aus"-Gastbindung 

Die Verknupfung von Akin- und Carbenligand 
lafit sich unterdrucken, wenn die beiden Li- (C%M K. Harms 2 Angew. Chem. 1992, 104, 1257 ... 1259 
ganden wie in 1, M = Mo, W, durch eine star- 
re C,-Brucke verbunden sind. Die Chromver- 
bindung 1, M = Cr, ist reaktiver als ihre 
hoheren Homologen: Sie geht - moglicher- 1 Alkin(carben)-Komplexe : Stabilisierung 
weise uber eine Zweikern-Zwischenstufe - eine einer Zwischenstufe der Carbenanellie- 
zweifache Alkininsertion in die Metall-Car- 
ben-Bindung ein, an die sich eine ,,Carben- 
dimerisierung" zum Chrysengeriist anschliel3t. 

K. H. Dotz*, T. Schafer, F. Kroll, 

Ph 

rung 

Durch Wasserstoftbriickenbindungen Ordnung 
schaffen - und zwar eine, die produktiv zur 
Herstellung neuer molekularer Materialien 
genutzt werden kann, das gelang rnit dem 
durch zwei Trimethylenbrucken in seiner kon- 
formativen Beweglichkeit eingeschrankten 
und rnit C0,Et-Gruppen funktionalisierten 
Terpyridin 1. Es bildet irn Festkorper eine a- 

den eine C0,Et-Gruppe nach auBen ragt. 

C.-Y Huang, V. Lynch, E. V. Anslyn* 

Angew. Chem. 1992, 104, 1259 ... 1261 

Ein organischer Festkorper rnit a-Helix- 
artigen Saulen aus verdrillten monomeren 

\ "  gH 
1 

El0 

/ N \  N:" Terpyridin-Derivaten 

Helixstruktur, bei der in definierten Abstan- +c EtO 0 
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Den Pool der hochungesattigten Eicosanoide nutzen weibliche Gameten mariner 
Braunalgen zur Biosynthese ihrer Pheromone Ectocarpen A und Dictyoten B. 
Hohere Pflanzen synthetisieren dieselben Verbindungen aus mehrfach ungesat- 
tigten C,,-Fettsauren. 

K. Stratmann, W. Boland *, D. G. Muller 

Angew. Chem. 1992, 104, 1 26 1 ... 1263 

Pheromone mariner Braunalgen; ein neu- 
er Zweig des Eicosanoidstoffwechsels ' b  A B 

Die Zahl der uber das N-Atom koordinierten 
Thiocyanatoliganden ist nur eine aus einer gan- 
Zen Fiille von Informationen, die dem 'I3Cd- 
Festkorper-NMR-Spektrum von 1 entnom- 
men werden konnen. So scheint beispielswei- 
se auch die Aufspaltung der gut aufgelosten 
Multiplettsignale (Bild rechts), die von direk- 
ten und indirekten 'I3Cd, 14N-Kopplungen 320 310 300 
herriihrt, ein direktes Mal3 fur die Cd-N-Ab- - 8  
stande zu sein. Losungs-NMR-Spektren von 
Metallthiocyanaten liefern dagegen nur sehr 
wenige Strukturinformationen. 

(N~P~,)[c~(scN),] 1 

K. Eichele, R. E. Wasylishen* 

Angew. Chem. 1992, 104, 1263 ... 1265 

Indirekte 3Cd, 14N-Kopplungen zur 
Strukturuntersuchung von Thiocyanato- 
Cadmium-Komplexen im Festkorper 

Ein Organozinn(i1)-Anion mit 
drei $-gebundenen Cp-Ligan- 
den und einem trigonal-planar 
umgebenen Sn-Atom liegt in 
der Titelverbindung 1 (Struk- 
turbild rechts) vor, die aus 
CpNa, [Cp,Sn] und PMDETA 
im Molverhaltnis 1 : 1 : 1 erhalt- 
lich ist. Dieses [Cp,Sn]--Ion 
ist iiber eine p-y'-Cp-Brucke 
an das Na+-Ion gebunden. 
Aufgrund intermolekularer 
C(H) . . Na-Wechselwirkun- 
gen liegt 1 als polymeres Netz- 
werk vor. PMDETA= 
(Me,NCH,CH,),NMe. 

P 
CIS] c(101 * 

1 

M. G. Davidson, D. Stalke, 
D. S. Wright * 

Angew. Chem. 1992, 104, I26 s... 1267 

[ (y5-Cp),Sn(p-yS-Cp)Na . PMDETA], 
eine Verbindung mit einem trigonal-pla- 
naren, ,,schaufelradformigen" Triorgano- 
stannat-Ion 

A. J. Ashe III*, J. W Kampf, 
Y Nakadaira*, J. M. Pace 

Angew. Chem. 1992, 104, 1267 ... 1269 
Aromatische Borheterocyclen : Erzeugung 
von 1H-Borepin und Struktur von Tricar- 
bon yl( 1 -phenylborepin)molybdan 

Ein siebengliedriges aromatisches Ringsystem 
enthalt nach NMR-spektroskopischen Be- 
funden 1H-Borepin 1, die langgesuchte 
Stammverbindung der Borepine. 1 kann 
durch C1-H-Austausch aus dem entsprechen- 
den Chlorborepin und Tributylstannan er- 
zeugt werden. Der Borepinring kann in Uber- 
gangsmetallkomplexen als y7-koordinieren- 
der Ligand fungieren, wie die Strukturdaten 
von 2 nahelegen. 

I 
H 

pa 2 
M 0 ( c 0 ) 3 

In wenigen Schritten gelingt die Synthese des BCD-Teils rnethylsubstituierter 
Steroide wie 1 aus dem Aldehyd 4. Zentraler Schritt der Synthese ist die im Titel 
genannte Tandem-Reaktion von 2 nach 3, die -mit unterschiedlicher Stereose- 
lektivitat - durch Me,SiOTf oder EtAICI, als Mediatoren ermoglicht wird. 

L. F. Tietze *, M. Rischer 

Angew. Chem. 1992, 104, 1 269 ... 1270 

Die Tandem-Sakurai-Carbonyl-En-Reak- 
tion: eine neue hochstereoselektive se- 
quentielle Transformation und ihre An- 
wendung bei der Synthese von Steroidde- 
rivaten 

"%,, 

HO.'"' 0 
SiMe3 

1 2 3 4 

A-292 Fortsetzung nachste Seite 



Die oxidative Kupplung eines Tetraethinyl- 
ethen-Derivates mit einer einzigen freien Et- 
hinyl-Funktion lieferte das Silyl-geschutzte 
Derivat la, das durch Rontgenstrukturanaly- 
se charakterisiert und zum ersten C,,H,-Iso- 
mer 1 b protodesilyliert wurde. Die ausge- 
dehnte n-Elektronen-Delokalisation in dem 
neuen kreuzkonjugierten System wurde 
durch UV/VIS-Spektroskopie nachgewiesen. 

A. M. Boldi, J. Anthony, C. B. Knobler, 
F. Diederich * 

Angew. Chem. 1992, 104, 1270 ... 1273 

Neue, von Tetraethinylethen abgeleitete, 
kreuzkonjugierte Verbindungen 

--... 
/ / \  

R 
la ,  R = Si(iPr), 
l b , R = H  

Sehr aktiv, selektiv und produktiv ist ein Ni/MgO-Katalysator bei der Methan- 
konvertierung, der bei relativ niedrigen Temperaturen (300-700 "C) H, und 
CO im Molverhaltnis 2: 1 liefert. Durch die hohe Aktivitat des Katalysators ist 
es moglich, bei hohen Raumgeschwindigkeiten (kurze Verweilzeiten) und damit 
im kinetisch kontrollierten Bereich zu arbeiten. 

V. R. Choudhary*, A. S. Mamman, 
S. D. Sansare 

Angew. Chem. 1992, 104, 1 273 ... 1274 

Die selektive Oxidation von Methan zu 
CO und H, an Ni/MgO bei niedrigen 
Temperaturen 

J. G. Reynolds *, S. C. Sendlinger, 
A. M. Murray, J. C. Huffman, 
G. Christou* 

Angew. Chem. 1992, 104, 1275 ... 1211 
Pyridin-2-thiolatokomplexe von V", V"' 
und V" mit ungewohnlichen Struktur- 

Einer der sehr seltenen Thiolatovanadium(t1)- 
Komplexe, p(tmeda)(pyt),] 1, entstand bei 
der Umsetzung von Natriumpyridin-2-thio- 
lat [Na(pyt)] mit [VCl,(tmeda),]. Durch den 
kleinen BirJwinkel der pyt--Liganden ist das 
Vanadiumzentrum in 1 verzerrt oktaedrisch 
umgeben. Eine ungewohnliche pz-$ : q2-Ko- 
ordination dieses Liganden konnte in den 
zweikernigen Komplexen [Na(thf),V(pyt),] merkmalen 
und ~,O,@yt),] 2 beobachtet werden, wobei 
die pyt--Briicke in 2 unsymmetrisch ist. 

Insertion eines Alkins in eine Metall-pAlkyli- 
din-Bindung fuhrte zu den sechsgliedrigen Di- 
metallacyclen 1 und 2 (M = Nb, Ta), bei de- 
nen - vor allem im Fall von 2 - spektroskopi- 
sche und strukturelle Daten fur eine Formu- 
lierung als Dimetallabenzol-Derivate spre- 
chen. cbH = Carbazol. 

R. D. Profilet, P. E. Fanwick, IMe3 I. P. Rothwell* (cb)zM OM(cb)z 

R2 

R ' V  SiMe, Angew. Chem. 1992, 104, 1277 ... 1278 

1,3-Dimetallabenzol-Derivate von Niob 
und ~~~~~l 

1, R' = R2 = Et 
2, R' = SiMe,, R2 = H 

Entschirmung des trikoordinierten C-Atoms, eine Ringinversionsbarriere von 
ca. 8 kcalmol-' (fur die Stammverbindung von 1 hatten Olah et al. 8.4 
kcalmol-' ermittelt), ein kurzer B-B-Abstand und eine Faltung wie in 1 und 2 
(Substituenten hier nicht spezifiziert) belegen die Homoaromatizitat von 3. 
Sehr ahnliche Daten wurden fur die Stammverbindung C,B,H; durch ab-in- 
itio-Rechnungen erhalten. R = Ph, 2,3,5,6-Me4C,H (Dur). 

P. Willershausen, C. Kybart, 
N. Stamatis, W. Massa, M. Buhl, 
P. von R. Schleyer, A. Berndt* 

Angew. Chem. 1992, 104, 1 278 ... 1280 

Homodiboriranide, die einfachsten nega- 
tiv geladenen Homoarene 

Me,Si 

>C- 'C-- \C-SiMe, 

- c 4 & - i  -.q D u r - C e B  ~ - B  B Y R  

\ \Dur 
-c \ -c--B 

1 2 3 

Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt bei 0 
der Hydrierung von Aldehyden und Ketonen 
durch Hydridokomplexe und Sauren scheint 1 @ H '  0 

die H--Ubertragung vom Komplex auf die 0 c L W  .s \ -0' \ /CH3 

entstehende Alkohol ist dabei zunachst als 
Komplexligand gebunden, wie durch die 

plexes 1 gezeigt werden konnte. 

II 
,-' II 

~.O--s--cF, 

protonierte Carbonylverbindung zu sein. Der c pH 
0 

CH3 

Rontgenstrukturanalyse des Alkoholkom- 1 

J.4. Song, D. J. Szalda, R. M. Bullock*, 
C. J. C. Lawrie, M. A. Rodkin, 
J. R. Norton* 

Angew. Chem. 1992, 104, 1280 ... 1282 

Hydridubertragung durch Hydridokom- 
plexe, ionische Hydrierung von Alde- 
hyden und Ketonen sowie Struktur eines 
Alkoholkomplexes 
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Aus hifunktionellen Polyethylenglycolen und I. Gitsov, K. L. Wooley, J. M. J. Frechet* 

R.4 Angew. Chem. 1992, 104, 1282 ... 1285 
dendritischen aromatischen Polyethern 1 mit 
Bromsubstituenten am Zentrum des Makro- 
molekiils entstehen in einer quantitativ ver- 
laufenden Reaktion Blockcopolymere. Diese @&o&040 Neuartige Polyethercopolymere mit einer 

linearen Zentraleinheit und dendritischen bilden in Losungsmitteln, in denen sich beide 
Blocke sehr schlecht oder sich ein Block se- 

hangigkeit von der Loslichkeit ihre GroBe 
und Form. 

a 

@Br Endgruppen 
lektiv gut lost, Micellen und verandern in Ab- @-"p-.dO 0 

P. Bergerat, J. Bliimel, M. Fritz, 
J. Hiermeier, P. Hudeczek, 0. Kahn, 
F. H. Kohler* 

Angew. Chem. 1992, 104, 1285 ... 1287 

Stufenweise Stapelung von drei parama- 
gnetischen Metalloceneinheiten : [CpNiCp- 

Fur molekulare magnetische Materialien ist 1 
der Prototyp eines Stapels, in dem verschiede- 
ne paramagnetische Bausteine stufenweise 
kovalent verkniipft sind. Die Verkniipfung Ni S i  

fiihrt zu Antiferromagnetismus. 1 ist als 

aber den Vorzug, dalj es einheitlich zusam- 
mengesetzt ist und sich auch in Losung, z.B. 
mit Cyclovoltammetrie und NMR-Spektro- (SiMe,),CpCrCp(SiMe,),CpNiCp] 
skopie, untersuchen la&. 

=- 
Bruchstiick eines Polymers aufzufassen, hat 1 

Schon vor vier Jahren glaubte man, Diisocyan 2 isoliert zu haben. Die Substanz 
erwies sich aber dann als das Isomer Cyanisocyan. Durch Mikrowellenentla- 
dung in einem Gemisch aus Acetylen 1 und Stickstoff gelang nun die Erzeugung 
von 2. Dabei werden beide Molekularten in die Einzelatome gespalten und 
diese rekombinieren unter anderem zu 2. 

G. Maier*, H. P. Reisenauer, J. Eckwert, 
C. Sierakowski, T. Stumpf 

Angew. Chem. 1992, 104, 1287 ... 1289 

Matrixisolierung von Diisocyan CNNC 
// 

H - C E C - H  + N, - C = N - N = C  

1 2 
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