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Das Titelbild zeigt die Struktur eines Uberkomplexes, der durch Selbstorganisa- 
tion von sechs Cu'-Ionen (rot), drei Quaterpyridin- (blau) und zwei Hexaazatri- 
phenylen-Ligandmolekiilen (gelb) entstanden ist. Falls ein geeignetes Substrat 
wlhrend der Selbstorganisation spontan und selektiv in den Hohlraum des 
Komplexes eingeschlossen werden konnte, wiirde dies das Zusammenfinden 
von 12 (!) Partnern in einer .,Wahlgemeinschaft" (elective community, EC) 
bedeuten, ein in der Tat zeitgemaoer Vorgang, an den auch die Europaflagge im 
Hintergrund erinnert. Mehr iiber die Synthese und die Eigenschaften des Elf- 
Komponenten-Uberkomplexes berichten J.-M. Lehn et al. auf S. 92ff. 

DaB wir diesen Komplex auf dem Januarheft des Jahres 1993 prasentieren 
konnen, freut uns besonders, versteht sich die ANGEWANDTE CHEMIE 
doch schon lange als europlische und internationale Chemiezeitschrift. Im 
vergangenen Jahrzehnt hat der Anteil an Manuskripten aus dem europaischen 
und uberseeischen Ausland sehr stark zugenommen - von ca. 20 auf 56% -, 
und das bei steigender Qualitlt der Manuskripte. 1992 kamen ca. 70% der 
Manuskripte aus Westeuropa, 20 YO aus den USA, 7 % aus Japan und der Rest 
aus ca. zehn anderen Landern. Im Europajahr 1993 mochten wir auf dem 
eingeschlagenen Weg weiter voranschreiten und unseren kleinen Beitrag dazu 
leisten, Grenzen zu iiberbriicken und zu Fall zu bringen. Als Forscher denkt 
man bei ,.Grenzen" sowieso kaum an Landes-, sondern eher an Fachgebiets- 
grenzen. Dan diese nicht immer starrer und uniiberwindlicher werden, dem 
dient die Publikation vieler fachiibergreifender Beitrage. Ein Beispiel in diesem 
Heft ist der Aufsatz von K. Eichmann (S. 56ff.) iiber Immunbiochemie, ein 
Gebiet, das auch die Aufmerksamkeit von Organikern und Analytikern finden 
sollte. Und schlieljlich sind da  noch die Grenzen unserer Erkenntnis. Zu zeigen, 
wie diese immer weiter hinausgeschoben werden, ist ein weiteres Ziel der 
ANGEWANDTEN CHEMIE. Grenziiberschreitend Chemie auf hochstem Ni- 
veau zu prasentieren - das ist unser ganzes Programm auch im Jahr 1993. 

Aufsatze 

J. P. Michael, G. Pattenden* 

schliissig beantwortet werden. Diese Uber- o y g '  OH Angew. Chem. 1993, 105, 1 . . . 2 4  

Transportieren die Sekundarmetaboliten von 
Meereslebewesen Metall-Ionen? Diese Frdge 
kann iiberraschenderweise noch keineswegs CH30 

sicht stellt marine Metaboliten vor, deren HO Marine Metaboliten und die Komplexie- 
Strukturen sie fur Wechselwirkungen mit R #.. rung von Metall-Ionen: Tatsachen und 
Metall-Ionen geeignet scheinen lassen, z.B. Hypothesen 

komplexierungen und appelliert an die (Syn- 
these)chemiker, sich dieses vernachlassigten 
Forschungsgebiets anzunehmen. 

das Bryostatin 1 ; der Autor schildert ferner H H "'OH 

die wenigen bekannten Fakten iiber Metall- 0 OCH3 

0 
1. Re = 1 ; R'=Ac 
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Ein vielversprechender ,,Alleskleber" fur hoherkernige Clu- L. H. Gade* 
stereinheiten ist Quecksilber, das als ein- oder mehratomige 
Einheit Hg,, aber auch als Ligand HgR in Metallgerusten Angew. Chem. 1993, 1 0 5 , 2 5  ... 42 
vorliegen kann. Diese Gemischtmetallcluster haben zum Teil 
bemerkenswerte redox- und photochemische Eigenschaf- Quecksilber, struktureller Baustein und 
ten; ihre Reaktivitlt ist haufig, wie beispielsweise in Quelle lokalisierter Reaktivitat in Metall- 
[Os,,Hg,C,(CO)4,]2- (Geruststruktur im Bild rechts), auf clustern 
die Schnittstellen zwischen den einzelnen Baueinheiten be- 
schrankt: Die photochemische Abspaltung eines Hg- 
Atoms aus der p-Hg,-Einheit in 1 ist thermisch umkehrbar, 
die beiden Os,-Geriiste bleiben unverandert. 
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,,In der Welt der vernachlassigten Dimensionen", dem Nanometerbereich. verlie- 
ren viele Halbleiter ihre typischen Festkorpereigenschaften und werden zu Halb- 
leiter-Q-Teilchen: An die Stelle der Energiebander treten diskrete excitonische 
Niveaus, und die ,,Bandlucke" wichst mit sinkender TeilchengroRe um bis zu 
mehrere Elektronenvolt an. Zwischen Festkorper und Molekiil zeigen diese 
Teilchen neuartige chemische und physikalische Eigenschaften, die im wesentli- 
chen durch ihre GrolJe und ihre Oberflache bestimmt werden und aufgrund 
derer sie fur Einsatzgebiete wie die Photokatalyse und die Untersuchung von 
Grenzflachenprozessen geeignet scheinen. 

H. Weller* 

Angew. Chem. 1993, 105, 43.. . 5 5  

Kolloidale Halbleiter-Q-Teilchen: Chemie 
im Ubergangsbereich zwischen Festkor- 
per und Molekiil 

Fur die molekulare Erkennung 
von peptidbeladenen Haupt- 
histokompatibilitatskomplex- 
(MHC)-Molekiilen antigen- 
prasentierender Zellen (Ma- 
krophagen) durch T-Zellen 1st 
eines der hochstentwickelten zeptorkomplexbildung 
Rezeptorsysteme notig Einen 
Eindruck von der Komplexi- 
t i t  des Erkennungsvorgangs 
vermittelt das Schemabild 
rechts Auch Chemiker sind 
gefordert, zusammen mit Im- 
munologen ein detaillierteres 
Bild des T-Zell-Aktivierungs- 
komplexes zu erarbeiten 

antigenprasentierende Zellen IAPC I K. Eichmann * 

Angew Chem 1993, 1 0 5 , 5 6  . . .  66 

Transmembrane Signalubertragung bei T- 
Lymphocyten durch ligandinduzierte Re- 

p60fy"  p561ck 
CDB-T-Zelle 

Highlights 

Ein groRer Schritt vorwarts ist der Nitrogenaseforschung durch die rontgen- 
strukturanalytischen Arbeiten von Bolin et al. und jiingst von Rees et al. gelun- 
gen. Der gut abgesicherte Strukturvorschlag fur die FeMo-Cofaktoren (Bild 
unten) und die ungewohnlichen .,P-Cluster" ( 2  x Fe,S4-Doppelcuban) fordern 
jetzt die Chemiker heraus, ,funktionelle Modellkomplexe zu synthetisieren. 

D. Sellmann * 

Angew. Chem. 1993, 1 0 5 , 6 7 . .  .70  

Rontgenstrukturanalyse von FeMo-Ni- 
trogenase - ist das Problem der enzymati- 

~ i ~ m l 9 5  - schen N,-Fixierung gelost? 

~~ ~ 
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Komplexe mit terminalen Telluridoliganden wie 1 -3 konnten erstmals syntheti- 
siert werden - die entsprechenden Sulfidokomplexe sind schon recht lange 
bekannt. Diese Verbindungen wurden als molekulare Zwischenstufen bei der 
bekannten thermischen Zersetzung von Ubergangsmetalltellurolaten in die ent- 
sprechenden Telluride postuliert ; homoleptische Tellurolatokomplexe mit Me- 
tallen der Gruppe 12 - ebenfalls erst seit kurzem zuganglich - sind als potentiel- 
le Einkomponenten-Precursor fur II/VI-Halbleiter von Interesse. M = Zr, Hf; 
R = Si(SiMe,), . 

U. Siemeling * 

Angew. Chem. 1993, 105,70. .  .71 

Tellur - ein interessanter Bindungspartner 
fur Ubergangsmetalle: Neues aus der Mo- 
lekiilchemie 

1 2 3 

Zusch riften 

D. C. Goodman, T. Tuntulani, 
P. J. Farmer, M. Y. Darensbourg*, 
J. H. Reibenspies 

Angew. Chem. 1993, 1 0 5 , 7 2 . .  . I4 

Das Einfuhren axialer Liganden in Diaza- 
cyclooctannickel- und -zinkkomplexe 

N d 2  O 5  

Das ungewohnliche ,,Zusammenklappen" des 
Diazacyclooctanliganden, der in ublicher 
Konformation eine axiale Position am Me- 
tallzentrum blockiert, ermoglicht die Synthe- 

0-Atom der Carboxygruppe an H-Brucken- 

se des paramagnetischen, blauen Ni-Kom- 
plexes 1 mit sechsfach koordiniertem Metall- 
zentrum. Im Kristall ist das nichtkoordinierte 

bindungen zu H20-Molekulen beteiligt, die 
zu einem dreidimensionalen Netzwerk ver- 
kniipft sind. 

-T& < y> 0 

Die Isomerisierung von N-Acyl-0-allylacetalen I zu den Verbindungen 2 und 
deren Umsetzung rnit Me,SiO,SCF, fuhrt rnit hoher Diastereoselektivitat zu 
neuartigen acyclischen ,fl-(N-Acylamino)aldehyden 3. Diese interessieren als 
wertvolle Synthesebausteine; ihre relative Konfigurdtion konnte durch Ront- 
genbeugungsanalyse (fur R' = Me, R2  = tBu) ermittelt werden. 

0 

1 2 3 

Einschub des Phosphoratoms in die Zirconium-Methyl-Bindungen und Wande- 
rung des Chlordtoms zum Metallzentrum - so laBt sich die bei -40 "C verlau- 
fende Reaktion des Chloriminophosphans ClP=NAr (Ar = 2,4,6-tBu3C,H,) 
mit dem Zirconocen [Cp,ZrMe,] zum metallierten Iminophosphoran 1 skizzie- 
ren. Mit Nitrilen RCN (R = Me, iPr, Ph) reagiert 1 zu den ungewohnlichen 
Insertionsprodukten 2, verhalt sich also wie ein Iminophosphid; bei Raumtem- 
peratur lagert 1 zum thermodynamisch stabileren Aminophosphan 3 um. 

Me Me Me Ar 
I I \ /  

Me-P=N-Ar Me-P=N-Ar P-N 
I I &  / \  

ZrCp2C1 R,C3 ,ZrCp,CI Me ZrCp2CI 
N 

1 2 3 

H. Frauenrath*, T. Arenz, G.  Raabe, 
M. Zorn 

Angew. Chem. 1993, 105, 74 .. .  76 

Eine diastereoselektive Synthese von j- 
(N-Acy1amino)aldehyden durch Umlage- 
rung von N,O-Vinylacetalen 

A. Igau, N. Dufour, A. Mahieu, 
J.-P. Majoral* 

Angew. Chem. 1993, 1 0 5 , 7 6  ... I 8  

Synthese und Reaktivitat von 
Me,P(ZrCp,CI)=NAr, dem ersten Imi- 
nozirconiophosphoran, einem maskierten 
Iminophosphid 

Drei Bedingungen miissen erfiillt sein, wenn endohedrale Metall-Fulleren-Kom- 
plexe stabil sein sollen: 1. Metall-Valenzorbitale und Fulleren-Grenzorbitale 
stimmen in den Symmetrieeigenschaften uberein. 2. Die GroBe der Metall- 
atom-Orbitalwolke und des Fulleren-Hohlraums passen zueinander. 3. Es ent- 
steht ein System mit abgeschlossenen Schalen. Laut skalar-relativistischen 
Rechnungen werden diese Bedingungen von Ce(dC2, erfiillt, fur das eine Bin- 
dungsenergie von ca. 13.7 eV und eine deutliche Beteiligung der Ce-f-Orbitale 
an der kovalenten Bindung ermittelt wurde. 

N. Rosch *, 0. D. Haberlen, B. I. Dunlap 

Angew. Chem. 1993, 1 0 5 , 7 8 . .  .81 

Bindungsverhlltnisse in endohedralen Me- 
tall-Fulleren-Komplexen: f-Orbital-Kova- 
lenz in Ce(dC2, 
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Wie ein vierzahniger Briicken- 
ligand verhalt sich [Mo,O,,- 
(0Me),(NO)l3-, ein lakuna- 
res Polyanion vom Lindqvist- 
Typ, bei der Synthese des neu- 
artigen polyoxomolybdathal- 
tigen Cyclopentadienylrho- clopentadienylrhodium-Komplexfrag- 
dium-Komplexes 1. Die Rho- mente 
diumatome erreichen die 
18-Elektronenkonfiguration 
durch zwei endstandige axiale c 
Sauerstoffatome, den Cp*- 
Ring und einen Bromoligdn- 
den. 

A. Proust, P. Gouzerh *, F. Robert 

Angew. Chem. 1993, 1 0 5 , 8 1 . .  .83 

Organometalloxide : an lakunare Polyan- 
ionen des Lindqvist-Typs gebundene Cy- 

Das gleiche Strukturmotiv, aber verschiedene 
raumliche Gestalten kennzeichnen die poly- 
meren I : 1 -Komplexe aus dem Isophthalsau- 
rederivat 1 und den beiden Dicarbonsauren 
2. Mit der Iangerkettigen entsteht eine Helix- 
struktur, mit der kiirzerkettigen eine Blatt- 
struktur, obwohl beide Aggregate durch zwei 
Paare von Wasserstoffbrucken zwischen be- 
nachbarten Molekiilen stabilisiert werden. 

S. J. Geib, C. Vicent, E. Fan, 
0 A. D. Hamilton* 

Angew. Chem. 1993, 1 0 5 , 8 3  . . .  85 

Selbstorganisation zu einer Helix durch 
Wasserstoffbriicken bindungen 

/N @"" 1 ""a3 
HOOCtCH,j$OOH 

2, n = 3, 5 

A. K. Burrell, J. C.  Bryan* Eine ethansrtige Struktur hat der Titelkom- 
plex 1, bei dem die sechs terminalen Imidoli- 
ganden gestaffelt beziiglich der Tc-Tc-Bindung Angew. Chem. 1993, 1 0 5 , 8 5 . .  .86 
angeordnet sind. Die bislang charakterisier- ArN I' NAr 

ten M,E,-Komplexe mit sterisch weniger an- Synthese und Struktur des ersten homo- 
spruchsvollen, aber ebenfalls mehrfach ge- l . M = T c  leptischen Imidotechnetium-Komplexes: 
bundenen Liganden, lagen ausnahmslos als [Tc,(NAr),] (Ar = 2,6-Diisopropylphe- 

edern vor. 

rr ArN 
ArN -? 

.'-M~-NAr 

Dimere aus zwei kantenverknupften Tetra- nYU 

Ein As,C,-Wiirfel ist die zentrale Struktur- 
einheit von 1, dessen Bildung das intermedil- 
re Auftreten des Arsaalkins rBuCrAs nahe- 
legt. Das thermisch sehr stabile 1 kann als 
Komplexligand fungieren, wie die Umset- 
zung mit [Fe,(CO),] zum entsprechenden rBu Synthese und Struktur des Arsaalkin-Te- 
Fe(CO),-Komplex zeigt. Beide Verbindungen tramers (AsCtBu), und seines Fe(CO),- 
konnten auch rontgenkristallographisch cha- Derivats 
rdkterisiert werden. 

tBu P. B. Hitchcock, J. A. Johnson, 
J. F. Nixon* 

Af$u Angew. Chem. 1993, 1 0 5 , 8 6  . . .  88 tB u 

1 

Aus zwei kationischen Organokupfer-Einhei- 
ten 1, die von einer CuBr:--Einheit stabili- 
siert werden, kann man sich den fiinfkernigen 
Kupferkomplex [CuBr,(l),] aufgebaut den- 
ken, der aus CuBr und dem entsprechenden 
lithiierten Pol yamin hergestellt werden kann. 
Der Cu-Cu-Abstand in I ist, bedingt durch 
die geometrischen Anforderungen des Aryl- 
liganden, recht kurz (2.456 A). 

G .  M.  Kapteijn, I. C. M. Wehman- 
Ooyevaar, D. M. Grove, W. J. J. Smeets, 
A. L. Spek, G .  van Koten* 

Angew. Chem. 1993, 1 0 5 , 8 8  . . .  90 

Hohlraume zur Aufnahme von zwei Me- 
tali-Ionen: ein neuartiger fiinfkerniger 

1 Kupfer(1)-Komplex rnit einem anioni- 
schen fiinfzahnigen Arylliganden mit zwei 
ortho-chelatisierenden Diaminsubstituen- 
ten 

A-6 VC'H R~rlugs~esellrthuft mhH, W-6940 Wernherm, 1993 0044-8249/93/0101-000A6 $ 1 0  OO+ 25/0 Fortsetzung nachste Seite 



Eine SiCu,-Drei-Zentren-Zwei-Elektronen- A. Heine, D. Stalke* 
Bindung mit kurzem Cu-Cu-Abstand ist das 
herausragende Merkmal des im Titel erwahn- 
ten Lithiumsilylcuprdts Li(thf),-l, der ersten 
rontgenographisch charakterisierten Verbin- 
dung dieses Typs (Bild rechts ohne SiMe,- Si(1) hochreaktiven Intermediaten: 
Substituenten). Die Struktur des Aluminats Sillal [Li(thf)41[C~$AR,I und 
entspricht einem eingefrorenen Intermediat '' [Li(thf),][AICI,R], R = Si(SiMe,), 
aus der Umsetzung (Me,Si),SiLi + AICI,. 
Beide Verbindungen sind extrem thermolabil. 

Angew. Chem. 1993, 105, 90.. .92  

Darstellung und Struktur von zwei 

1 

P. Baxter, J.-M. Lehn*, A. DeCian, 
J. Fischer 

Angew. Chem. 1993, 1 0 5 , 9 2  . . .  95 

Selbstorgdnisation von Multikomponen- 

zylinderformigen Komplexes aus fiinf Li- 
ganden und sechs Metall-Ionen 

Auf einen Schlag insgesamt elf Bausteine ~ 

funf Ligdnden und sechs Kupfer(1)-Ionen ~ 

lassen sich zum diskreten Uberkomplex 1 ver- 
einen, der rechts schematisch dargestellt ist 
(Phenylsubstituenten der beiden zentralen Li- 
ganden und Methylsubstituenten der drei 

dung von 1 belegt, wie durch Design und 
Auswahl der einzelnen Komponenten mole- 
kuiare Selbstorgdnisation gesteuert werden 
kann und ungewohnliche Strukturen entste- 
hen - im Falle von 1 spannen die Ligdnden ei- 

Kupfer(1). 

I tensystemen : spontane Bildung eines luReren Liganden sind weggelassen). Die Bil- /" 

nen zylinderformigen Hohlraum auf. 0 = / N  

\ 1 

Das bestandige Dienaddukt 1 ist in guten Aus- 
beuten erhiiltlich, wenn man o-chinodime- 
than und C,, in Toluol umsetzt. o-Chinodi- 
methan wird dabei in situ aus 1.2-Bis- 
(brommethy1)benzol und KI unter Verwen- 
dung von [18]Krone-6 als Phasentransferka- 
tdysator erzeugt. I konnte mittels Gelper- 
meationschromatogrdphie isoliert und mas- 1 gang zu stabilen C,,-Derivaten 
senspektrometrisch sowie NMR-spektrosko- 
pisch charakterisiert werden; rechts ist die 
geornetrieoptimierte Struktur gezeigt. 

P. Belik, A. Giigel, J. Spickermann, 
K. Mullen* 

Angew. Chem. 1993, 105, 9 5 . . . 9 7  

Umsetzung von Buckminsterfulleren C,, 
mit ortho-Chinodimethan: ein neuer Zu- 

Ein Cyclopropenium-Ion mit drei exocyclischen anionischen Substituenten, M. Iyoda*, H. Kurata, M. Oda, 
dieser Grenzstruktur (1 A'-) kommt nach NMR-spektroskopischen Befunden 
groDe Bedeutung bei der Beschreibung der Bindungsverhaltnisse des Dianions 
1'- zu, das durch Reduktion des [3]Radialens 1 mit Alkalimetallen (M = Li, 
Na) hergestellt werden kann. Im angeregten Zustand findet dagegen, wie elek- 
tronenspektroskopische Untersuchungen zeigen, in 1 - ein verstarkter Ruck- 
transport von Ladung in das zentrale Ringsystem statt. 

C .  Okubo, K. Nishimoto * 

Angew. Chem. 1993, 105, 9 7 . .  .99  

Darstellung des Tris(9-fluoreny1iden)cy- 
clopropan-Dianions und verwandter Di- 
anionen - [3]Radialene mit neuartigen 
elektronischen Eigenschaften 

I 1 A'- 
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Selbstmetathesen und Cometathesen acycli- 
scher und ungespannter cyclischer Olefine 
mit Schwefelsubstituenten werden durch den 
Wolframkomplex 1 katalysiert. DaR hier kei- ( ~ ~ 0 ’ 1  boEt, Angew. Chem. 1993, 105, %... 102 

gruppen eintritt, durfte in der sterischen Ab- Metathese schwefelhaltiger Olefine mit ei- 
schirmung des Wolframatoms und der nem metallacyclischen Aryloxo(ch1oro)- 

J.-L. Couturier, K. Tanaka, M. Leconte, pi! J.-M. Basset *, J. Ollivier 

ne Katalysatorvergiftung durch die Schwefel- CI 

1 

Starrheit der Koordinationssphare begrundet 
sein. Die intramolekulare, durch 1 katalysier- 
te Metathese von Diallylsulfid liefert bei- 
spielsweise in 80-90% Ausbeute 2,5-Di- 
hydrothiophen sowie Ethylen. 

neopentylidenwolfram-Komplex 

Die gleichzeitige Koordination eines Haupt- 
gruppenmetalls durch Cp- und Arenliganden 
konnte an zwei Modifikationen des Thal- 
liumkomplexes von 1 strukturanalytisch 
nachgewiesen werden. Sowohl im Ketten- als 

sind die Thalliumatome von drei aromati- 
schen Systemen umgeben. In Losung zeigen 
die monomeren Molekule der Verbindung 
dynamisches Verhalten. 

Erstaunlicherweise lagert sich das Dioxetan 2, ein neuartiges Furandioxetan, 
durch katalytische Mengen Et,NBr quantitativ in das Spiroepoxid 3 um. Die- 
ses wird auch bei der Thermolyse des Endoperoxids 1 und des Dioxetans 2 
gebildet. Diese Valenzisomerisierung ist ein neuer Zersetzungsweg fur 1,2-Di- 
oxetane und erklart die Bildung von Spiroepoxid-ahnlichen Produkten aus Fu- 
ranendoperoxiden. 

auch im Schichtenkoordinationspolymer 1 

1 2 3 

W. Frank*, D. Kuhn, S. Muller-Becker, 
A. Razavi 

Angew. Chem. 1993, 105, 102.. 103 

Zwei Modifikationen eines Cyclopenta- 
dienylthallium(1)-Komplexes: Bindeglie- 
der zwischen Hauptgruppenelement-cp- 
und Hauptgruppenelement-Aren-Kom- 
plexchemie 

W. Adam*, M. Ahrweiler, M. Sauter 

Angew. Chem. 1993, 105, 104 ... 105 

Photosensibilisierte Oxidation eines 
Acylfurans: Isolierung eines durch Umla- 
gerung des entsprechenden Endoperoxids 
entstandenen Furandioxetans sowie aus- 
gewihlte chemische Transformationen 

Eine attraktive Wechselwirkung zwischen ei- 
nem H-Atom der Methylgruppe eines Methyl- 
cyclopentadienylliganden und dem Ir-Elek- 
tronensystem eines Carbonylliganden verur- 
sacht, daR die Titelverbindung in zwei Isome- 
ren im Verhaltnis 1 : 1 kristallisiert. Die rechts 
gezeigte Einheit ist im orangeroten Isomer 
ekliptisch, im orangegelben Isomer gestaffelt 
angeordnet. 

S. Onaka*, H. Furuta, S. Takagi 

Angew. Chem. 1993, 105, 105 .. .  107 H a  

[(q’-CH,C,H,)Mn(CO)(dppfe)]: Zwei 
Isomere mit unterschiedlichen Frequen- 
Zen der CO-Streckschwingung, die sich 
nur in der Rotationsstellung des Methyl- 
cyclopentadienyl-Liganden unterschei- 
den - Nachweis intramolekularer 
M-CO . . . H-C-Wechselwirkung 

B. L. Schurmann*, V. Enkelmann*, 
M. LoMer, A.-D. Schliiter* 

Angew. Chem. 1993, 105, 107.. .110 

Uber die raumliche Gestalt von Diels- 
Alder-Lei terpolymeren 

Als zweidimensionale Knauel scheinen be- 
stimmte Leiterpolymere in Losung bevorzugt 
vorzuliegen. Dies ergaben Molekuldynamik- 
simulationen mit 1 als Modell eines Diels- 
Alder-Leiterpolymers, die unabhangig da- 
von, o b  eine ebenensymmetrische Konforma- 
tion als Startpunkt verwendet wurde oder 

ebenensymmetrischen Anordnung fuhrten. 

Eine starke Polarisierung der exocyclischen 
Doppelbindung C7-CS im 1,7-CycIopenteno- 
norbornadien 1 ergibt sich aus der drasti- 
schen Verschiebungsdifferenz der entsprechen- 
den 3C-NMR-Signale. Die Kristallstruktur- 
analyse von 1 gibt jedoch keine Hinweise auf COOMe 1,7-Cyclopentenonorbornadiene - Syn- 
homokonjugative Effekte, auf welche bislang 
dieses Phanomen in verwandten Systemen 
zuruckgefuhrt wurde. 

nicht, in Benzol als Losungsmittel zu einer 1 ,  A = -(CH.J- 

A. G. Griesbeck*, T. Deufel, K. Peters, 
E.-M. Peters, H. G. von Schnering 

&COOMe Angew. Chem. 1993, 105, 1 1 0.. .111 

these und Struktur im Kristall 
1 
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Als Priifstein fur die Zuverlassigkeit und Eftizienz stereoselektiver Syntheseme- 
thoden gelten Erythronolid-Synthesen. Bei der hier beschriebenen Synthese von 
(9s)-Dihydroerythronolid A 1 werden alle Stereozentren durch externe asym- 
metrische Induktion unter Nutzung der Crotylborierungsreaktion und der 
Sharpless-Epoxidierung aufgebaut. Die Synthese ist linear und dennoch kiirzer 
als bisher bekannte konvergente Synthesen (23 Schritte, 10% Ausbeute). 

R. Stiirmer *, K. Ritter, 
R. W. Hoffmann * 

Angew. Chem. 1993, 105, 1 12.. . 114 

Eine kurze, lineare Synthese vim (9s)- 
Dihydroerythronolid A 

f 

Unerwartet stabil ist 3, eine kovalente Acyloxyverbindung von Xenon(ir), die 
sich erst bei 85 "C zersetzt und im Festzustand bei Raumtemperatur sowie in 
CH,CI, bei -45 "C nahezu unbegrenzt haltbar ist. 3 entsteht aus dem Arylxe- 
nonsalz 1 und dem Caesiumsalz 2 in Wasser (!) und ist im Kristall durch eine 
lineare Anordnung von 0, Xe und C sowie eine ,,Dimerisierung" iiber Xe,O,- 
Ringe gekennzeichnet. 

[C,F,Xe](AsF,] + Cs[O,CC,F,] * C,F,-Xe-02CC,F, verbindung von Xenon(r1) 

H. J. Frohn*, A. Klose, G. Henkel 

Angew. Chem. 1993, 105, 1 14.. . I 1 5  

Pentafluorphenylxenon(l1)-pentafluorben- 
zoat: erste priiparative Synthese und struk- 
turelle Charakterisierung einer Acyloxy- 

1 2 3 

Die Quarzmikrowaage erweist sich - in Kom- 
bination gen, die mit mit Losungsmitteln kristallinen organischen selektiv Belegun- Clathra- 

HQR 

" 0 - R  

te bilden -, als empfindliches Sensorelement. Me 
So lassen sich rnit sperrigen Milchsaurederi- 
vaten wie 1 als Sensorbeschichtungen dampf- 
formiges Dioxan und I-Butanol im ppm-Be- 
reich selektiv detektieren. 

1, R = H  

A. Ehlen, C. Wimmer, E. Weber*, 
J. Bargon* 

Angew. Chem. 1993, 105, I I 6.. . I17 

Organische Clathratbildner als hochselek- 
tive Sensorbeschichtungen zur gravimetri- 
schen Detektion von Losungsmitteldiimp- 
fen 

Bekommen als Intercalatbildner altbewahrte Substanzen rnit Schichtstruktur nun 
metallorganische Konkurrenz? Die polymere Titelverbindung zieht - letztlich 
wohl aus Packungsgriinden - eine Schichtstruktur einem ebenfalls denkbaren 
dreidimensionalen Netzwerk vor. Auf potentielle Gastmolekiile ,,einladend" 
wirken diirften zum einen die nahezu reinen van-der-Waals-Wechselwirkungen 
zwischen den einzelnen Schichten und zum anderen das potentielle Oxidations- 
vermogen der Oxometallat(vr)-Bestandteile jeder einzelnen Schicht. 

U. Behrens, A. K. Brimah, K. Yiinlii, 
R. D.  Fischer* 

Angew. Chem. 1993, 105, 1 1 7.. ,119 

[(Me,SnlV),MoV1O,], ein metallorgani- 
sches quasi-AB,-System mit Schicht- 
struktur 

Was kann man tun, um die Ringoffnung von 
Methylencyclopropan 1 in Trimethylenme- 
than 2, dem Anfangsglied der Reihe der 
Nicht-KekulC-Kohlenwasserstoffe, zu bewir- 
ken, wenn Photolyse und Pyrolyse versagen? 
Kann geniigend 2 erzeugt werden, um diese 
hochreaktive Spezies spektroskopisch nach- 
zuweisen? Die Antworten werden in dieser 
Zuschrift gegeben. 

G. Maier*, H. P. Reisenauer, K. Lanz, 
R. TroD, D. Jiirgen, B. A. Hess, Jr., 
L. J. Schaad 

8 . .  K 
1 2 

Angew. Chem. 1993, 105, 1 19 .. .  121 

IR-spektroskopischer Nachweis von Tri- 
methylenmethan: Ergebnis einer uner- 
warteten Photoisomerisierung von Me- 
thylencyclopropan in einer Halogen- 
dotierten Xe-Matrix 

Z. Lu*, C. White, A. L. Rheingold, 

Angew. Chem. 1993, 105; 121.. . I 2 3  

Ein funktionelles Modell der CO-De- 
hydrogenase: katalytische Reduktion von 
Methylviologen durch C O / H 2 0  an einem 
Nickelkomplex rnit N,  0, S-Koordination 

" e H N T " k  R. H. Crabtree* 
Bei Raumtemperatur und Atmospharendruck 
katalysiert der Komplex I ,  der in Zentralme- 

Bindungsstelle des Enzyms CO-Dehydroge- 
nase entspricht, wie dieses die Reduktion von 
Methylviologen MV2+ durch CO/H,O. Wie 
auch im biologischen System wird die kataly- 
tische Aktivitat von 1 durch C N -  und Me1 
gehemmt und in Abwesenheit von MV2+ ein 
Nil-Komplex gebildet; an Luft kann CO mit 
1 auch katalytisch zu CO, oxidiert werden. 

tall und Ligandensphiire der vermuteten CO- "4$, \ 
L/I," 

q - N L  NHMe 

1 
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Ein unsymmetrisch verbriik- M. Veith*, L. Stahl 
kender Cp-Ligand ist das auf- 
fallende Strukturelement in 1. 
Komplex 1 entsteht aus Me,Si- 
(NtBu),Ce und [Cp,Ni]. wo- 
bei das Carbenhomologe in 
die Ni-Cp-Bindung inseriert. 
Eine symmetrischere Struktur Kernen 
weist der analoge Sn-Komplex 
auf. 

Angew. Chem. 1993, 105, 123 .. .  125 

Neuartige Insertionen von Carbenhomo- 
logen in Metall-q5-Cp-Bindungen: Sand- 
wichkomplexe mit Ge,Ni- und Sn,Ni- 

41 

1 

Vier Redoxstufen vom Dikation bis zum Dianion konnen vom loslichen Oligo- 
thiophen 1 durch kombinierte in-situ-UV/VIS/NIR- und -ESR-Spektroskopie 
untersucht werden. Mit der reversiblen Dimerisierung 1" + (1);' ist eine neue 
Beschreibung des Dotierungsverhaltens von Polythiophenen und leitenden Po- 
lymeren moglich. 

P. Bauerle*, U. Segelbacher, 
K.-U. Gaudl, D. Huttenlocher, 
M. Mehring 

Angew. Chem. 1993, 105, 125 .. .  127 

1 

Didodecylsexithiophen - Modellverbin- 
dung fur die Erzeugung und Charakteri- 
sierung von Ladungstragern in konjugier- 
ten Ketten 

Eine Re=Re-Bindung enthalt der annahernd C,-symmetrische Komplex 1 rnit 
planarer Re$,-Einheit, der bei der Desulfurierung von 2 mit PPh, entsteht. 
Ein bemerkenswertes Strukturelement des griinen Komplexes 2 ist der Trisulfi- 
do-Chelatring, dessen koordinierende S-Atome sich deutlich nlher am Metall- 
zentrum befinden als die entsprechenden Atome des S:--Liganden. 

M. Herberhold *, G.-X. Jin, W. Milius 

Angew. Chem. 1993, 105, 1 27.. . I 2 9  

Neue Pol ysulfidorhenium-Halbsandwich- 
komdexe 

/?-Ketoaldehyde sind bequem und in akzepta- 
blen Ausbeuten erhaltlich, wenn Ester zu- 
nachst mit zwei Aquivalenten des maskierten 
Methylen-Dianions Me,SnCH,Li und dann Me 
mit Methylformiat umgesetzt werden. Auf 
diese Art lieB sich beispielsweise 1 epimerisie- 
rungsfrei in 66% Ausbeute erhalten, das 
moglicherweise einen einfacheren Zugang zu 
D-Mycarose, einem wichtigen Antibiotica- 
Baustein, eroffnet. 

T. Sato*, S. Ariura 

%H Angew. Chem. 1993, 105, 129 .. .  130 

0. 0 (Trimethylstannyl)methyllithium zum Auf- 
bau einer Methylenbriicke zwischen zwei * H' 

1 Acylgruppen in der Naturstoffsynthese 
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