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TITELBILD 
Das Titelbild zeigt ein Kugel-Stab-Model1 des ersten bei Raumtemperatur stabilen 
Peroxo-Kupfer(rr)-Komplexes [Cu,L, (O,)(OMe),(ClO,)]+ (L = Anion des drei- 
zahnigen Liganden 4-Methyl-2,6-bis(pyrrolidinomethyl)phenol). Dieses Kation 
(Farbcode: Cu braun, 0 rot, N blau, C schwarz, C1 grun) zeichnet sich durch 
mehrere ungewohnliche Strukturdetails aus, unter anderem durch einen p,-verbruk- 
kenden 0,-Liganden und einen unsymmetrisch an das Cu,-Zentrum gebundenen 
CIO,-Liganden. Das Bild wurde von Dip1.-Chem. S. J. Schindler mit dem Programm 
POV-Ray auf einer IBM-Workstation erstellt. Weitere Informationen zu den struk- 
turellen und spektroskopischen Eigenschaften dieser Verbindung, die fur biochemi- 
sche und koordinationscheniische Fragen von allgemeinem Interesse sind, geben 
B. Krebs und J. Reim auf den Seiten 2040 ff. 
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Die ,,Chlorchemie" - ein Reizthema! Wie kommt es dazu? Beispielsweise sind poly- 
chlorierte Verbindungen haufig sehr stabil und reichern sich in der Umwelt und in 
Nahrungsketten an; zahlreiche chlorierte Verbindungen unterschiedlichster Art wir- 
ken mutagen und cancerogen. ,,Abschaffen" lafit sich die Chlorchcmie naturlich 
nicht, auch wenn dies schon vehement gefordert wurde. Die vorliegende systemati- 
sche Analyse erinoglicht Empfehlungen zur Risikoverminderung und -vermeidung 
fur Herstellung von, beruflichen Umgang mit und allgemeine Verwendung von 
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Vielfaltige Funktionen konnen durch molekulare Strukturen ausgeubt werden : So 
gelangt man mit maBgeschneiderten Bolaamphiphilen zu Vesikeln, die redoxaktive 
Zentren oder (chirale) Bindungsstellen fur Gastmolekiile enthalten, und zu gelbil- 
denden Assoziaten. Daruber hinaus konnen monomere und polymere Bolaamphi- 
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uberdachten Oktaeders init C2"- oder iiberdachten Prismas mit C,,-Symmetrie ha- 
ben Molekule und Ionen mit heptakoordiniertem Zentralatom, sondern eine penta- 
gonal-bipyramidale Struktur mit D,,-Symmetrie. die allerdings stark fluktuierend 
isl. Dies ergaben neuere Untersuchungen von Christe et al., Seppelt et al. und Cock- 
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Neutronenpulverdiffraktometrie. 

R .  Minkwitz * ........................ 201 7-201 8 

Uber Molekule und Ionen mit heptakoordi- 
niertem Zentralatom 

ZUSCHRIREN 
Stark vermindert ist die berechnete Aktivierungsbarriere fiir nucleophile Substitu- 
tionsreaktionen in Radikalen im Vergleich zu der in geschlossenschaligen Systemen. 
Monte-Carlo-Simulationen des untersuchten Modellsystems (a) sagen voraus, daB 
dies auch in waRriger Losung gelten und somit fur die Radikalchemie unter physio- 
logischen Bedingungen relevant sein sollte. 
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Unendlich lange Ketten aus Br-verkniipften trigonal- 

tur des Anions der Titelverbindung im Kristall (Blld 
rechts). Im Zentrum des Niobclusters befindet sich Rb,[Nb,SBr,,], die erste Verbindung mit 
das S-Atom (weiBe Kugel). Die beiden Nb,-Drei- einem isolierten trigonal-prismatischen 
ecke (schwarze Kugeln) werden iiber starke Nb-S- Niobcluster 
und iiber schwache Nb-Nb-Bindungen zusammen- 
gehalten. 
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in organischen Losungsmitteln umsetzt. Anders als bei den gangigen Verfahren kann 
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rue-Metallocene nun erstmals syntheti- CH3,_! 

W. A. Herrmann *, 
M. J. A. Morawietz, 

siert werden. Die neuartigen rue-Metallo- CH~' \y-M-y I , T. Priermeier .......................... 2025-2028 
cene 1 wurden aus einfach zuganglichen 
homoleptischen Metallamiden und nicht- c-....-7'~i<cH3 Zweifach verbriickte mc-Metallocene von 
deprotonierten Cyclopentadienen erhal- 
ten. Komplexverbindungen dieses Typs 
kommen als Katalysatoren fur die iso- 
taktische Olefin-Polymerisation in Be- 
tracht. M = Zr. Hf; Y = NPh, C,H,. 

3 1  

Zirconium und Hafnium CH3 
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Trotz terminaler Thiolatoliganden hat keines der Titanzentren in den Komplexen 1 
und 2 eine Koordinationsgeometrie nahe der envarteten O,-Symmetrie. In 1 (Ge- 
genion: WMe,H,]+) ist die Koordinationssphare der Metallatome zum Mittelpunkt 
der 0, + D,,-Reaktionskoordinate um ca. 32" trigonal verdreht, in 2 ist die Koordi- 
nationssphare des zentralen Ti-Atoms so stark verzerrt, dal3 beinahe D,,-Symmetrie 
erreicht wird. = SMe. 
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Struktur von 1, R = Br, im Kristall, das sich von dem Kekulk-Analogon 2 deutlich Y Yamashita* ....................... 2030-2032 
in der Elektronenaffinitiit und der Lage des UV/VIS-Absorptionsmaximums unter- 
scheidet. Auch die Monoselenanaloga von 1 wurden synthetisiert und charakteri- Benzobis(thiadiazo1e) mit hypervalenten 
siert. Schwefelatomen: neuartige Heterocyclen 

mit hohen Elektronenaffinitaten und kur- D 

p+;)3 1 
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yw- N- 2 
zen intermolekularen Abstanden zwischen 
Heteroatomen 

Unter fast vollstandigem Chiralitatstransfer verlauft die nucleophile Addition ver- 
schiedener Kohlenstoff- und Stickstoffnucleophile an das hoch enantiomerenange- 
reicherte, planar chirale, 3-Phenylsulfonyl-substituierte (q3-Allyl)tetracarbonyl- 
eisen(1 +)-tetrafluoroborat 1 (de, ee > 98 YO). Nach oxidativer Dekomplexierung 
eroffnet sich damit ein Zugang zu 3-substituierten Alkenylphenylsulfonen 2 hoher 
Enantiomerenreinheit (ee 2 96 %). Nu = C- oder N-Nucleophil. 
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Hochreaktiv, thermisch bestandig und 
luftempfindlich ist die dunkelrote 
Titelverbindung 1, die aus ZrC1,. 
2 THF und Naphthalinkalium herge- 
stellt werden konnte. Die drei 
Naphthalinliganden sind q4 an das 
C,,-symmetrisch umgebene Zr-Zen- 
trum gebunden (Bild rechts). 1 ist der 
erste Tris(naphtha1in)-Komplex und 
das erste strukturell charakterisierte 
homoleptische Naphthalinmetallat. 
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Tris(q4-naphthalin)zirconat(2-) 

a-Onio-substituierte Diazoverbindungen 2 entstehen bei der Umsetzung von a-Aryl- 
iodonio-Diazoverbindungen wie 1 mit Nucleophilen Nu. Dies sind die ersten S,-Re- 
aktionen am a-C-Atom von Diazoverbindungen, die unter Erhaltung der Diazo- 
funktion ablaufen. Nu = Pyridin, SMe,, AsPh, , SbPh,, NEt, , 
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Ein bei Raumtemperatur stabiler Peroxo-Kup- 
fer(1r)-Komplex ist das Kation von 1 (HL = 

4-Methyl-2,6-bis(pyrrolidinomethyl)phenol). 
Dieser Vierkernkomplex (Bild der zentralen 
Einheit rechts) weist mehrere ungewohnlichc 
Strukturdetails auf, unter anderem einen p4- 
verbriickenden Peroxoliganden. Peroxo- 
Kupfer(r1)-Komplexe sind im allgemeinen in- 
stabile Verbindungen, die haufig nur 
spektroskopisch bei tiefen Temperaturen 
zu charakterisieren sind. = Cu, 0 = 0, 
@ = N. 

[Cu,L,(O,)(OMe),(CI0,)1CIO, . MeOH 1 

Eine intramolekulare, stereoselektive Alkylierung bei Monosaccharid-Derivaten er- 
halt man durch Bestrahlung von Glycosylimiden mit UV-Licht. Die Regiochemie 
der zentralen Norrish-Typ-11-Wasserstoff-Abstraktion l5Wt sich durch die Wahl des 
Saccharides sowie der Schutzgruppen steuern. Auf diese Weise sind 2.B. die bicycli- 
sche und die tricyclische Verbindung 1 bzw. 2 zuganglich. R = tBuMe,Si. 

OR 
“‘OH 
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Komplex mit ungewohnlicher p4-Koordi- 
nation des Peroxoliganden 
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Stereoselektive intramolekulare Alkylie- 
rung von Glycosylimiden zu hochfunktio- 
nalisierten bicyclischen 2,5-Azepandionen 
und Heterotricyclo[5.3.1 .Oz’ 6]undecan- 
amiden 

An die Chemie von Methylen an Metalloxidoberflachen erinnert die Cyclopropanie- 
rung des (Forma1dehyd)zirconocen-Dimers 1 mit den Alkenylkomplexen 2 zu den 
Cyclopropylkomplexen 4. Die Intermediate 3 konnten NMR-spektroskopisch cha- 
rakterisiert werden. Diese Reaktion konnte zum Verstandnis von Reaktionen an den 
Metalloxidoberfliichen heterogener Katalysatoren beitragen. 

G. Erkcr*, S. Schmuck, 
M. Bendix .............................. 2043 -2044 

Cyclopropanierung durch Methyleniiber- 
tragung aus (q2-Formaldehyd)zirconocen- 
Komplexen 
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Ein unkomplexiertes Allylanion-Fragment enthalt das durch polare 1,3-Cycloaddi- 
tion des 1-Phosphaallyl-Anions 1 an Tolan zugangliche Dihydrophospholyl- 
Anion 2, dessen Kristallstruktur bestimmt werden konnte. Die Protonierung von 2 
fiihrt in regio- und stereoselektiver Reaktion zum 2,3-Dihydrophosphol3. 
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und stereospezifische Protonierung zum 
2,3-Dihydrophosphol 

Extrem grok Ringe mit bis zu mehreren Hundert Ringatomen werden durch Cyclo- 
Oligomerisierung von polymergebundenen kettenformigen Molekiilen erhalten, z. B. 
cyclische 6-Aminocapronsaure-Oligoamide mil bis zu 280 Ringatomen. Schwach 
vernetzte polymere Trager fiihren somit entgegen Literaturangaben nicht zur steri- 
schen Isolierung kovalent gebundener, bifunktioneller Molekiile, sondern in hohem 
AusmaB zu intrapolymeren Reaktionen mil anschlieljendem Ringschlulj. 

M. Rothe*, M. Lohmiiller, 
U.  Breuksch, 
G. Schmidtberg ..................... 2047--2048 

Ringschluljreaktionen an polymeren Tr5- 
gern - Bildung von sehr groljen Makro- 
cyclen durch intrapolymere Cyclo-Oligo- 
merisierungen 
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Eine breite Bande bei Iz,,, z 620 nm belegt den Singulettcharakter des Carbens I ,  da 
alle anderen im System vorhandenen oder denkbaren Verbindungen in diesem Be- 
reich nicht absorbieren sollten. Zudem liefern Rechnungen an Dialkylcarbeneti ahn- 
liche 1-Werte. 1 lagert sich photochemisch zu 2 urn, beim Erwarmen einer CO-dotier- 
ten Ar-Matrix dagegen liefert es 3. 

0 

3 1, a,,, = 620 nm 2 

T. Bally*, S. Matzinger, 
L. Truttmann, M. S. Platz*, 
S. Morgan .............................. 2048-2051 

Spektroskopie von matrixisoliertem 2-Ada- 
mantyliden, einem Dialkylcarben rnit Sin- 
gulett-Grundzustand 

Das Erkennen von Kationen durch Fluoreszenzlo- 
schung oder -verstirkung beschrankte sich bisher 
auf d"- und d"-Kationen. Der Fluoreszenzsensor 1 
erkennt Cu"- und Nit'-Ionen uber eine pH-kontrol- 

protoniert und die Fluoreszenz der Anthracen- 
gruppe geloscht wird. Zn" oder divalente Ionen, die 
fruher in der 3d-Reihe stehen (z.B. Mn" und Co"), 
werden nicht erkannt. Da bei pH = 7 nur Cu" durch 

lierte Komplexierung. bei der die Amidgruppen de- 

y T + O  

JNH HNINH* 
1 chelatisiert wird, kann auch zwischen Cu" und Ni" 
unterschieden werden. 1 

H f l  

L. Fabbrizzi *, M. Licchelli, 
P. Pallavicini, A. Perotti, 
D. Sacchi ............................... 2051 -2053 

Ein Fluoreszenzsensor fur Ubergangsme- 
tall-Ionen auf Anthracenbasis 

Eine von drei Pyrazolylgruppen des Skorpionato- A. L. Rheingold*, 
B. S. Haggerty, 
S. Trofimenko* ...................... 2053-2056 

liganden ist im leuchtend orangefarbenen Cu-Kom- 
plex [(Tpcy)HCuCl,] 1 protoniert, so daf3 sich eine 
N-H-C1-Wasserstoffbriicke zu dieser bildet. 1 ent- 
steht uberraschend anstelle des erwarteten ' Der erste strukturell charakterisierte Me- 
[TyCYMC1]-Komplexes bei der Umsetzung von tallkomplex mit der freien Saure eines neu- 
[TpcyTl] mit CuC1,. 2H,O. Tpcy = [HB(cyclohexyl- 
pyrazolyl),], R = Cy = Cyclohexyl. 

CI / 

en Tris(pyrazoly1)borats als Liganden 

Deprotonierung ist der bevorzugte Reaktionsweg von 
Enol-Radikalkationen. Dies ergab die Charakterisie- 
rung des Enol-Radikalkations von 1 in Losung 
durch ESR- und ENDOR-Spektroskopie, cyclo- 
voltammetrische Untersuchungen und Messung des 
kinetischeii Isotopeneffekts. Die Wirkungsmecha- 
nismen der Ribonucleotid-Reduktase und der Diol- 
Dehydratase, die als Angriffe von Nucleophilen an 

daher nochmals uberdacht werden. 
Enol-Radikalkationen formuliert wurden, mussen 1 

M. Schmittel", 
G. Gescheidt *, 
M. Rock ................................ 2056-2058 

Erste spektroskopische Identifizierung ei- 
nes Enol-Radikalkations in Losung: das 
Anisyldimesitylethenol-Radikalkation 

Das erste Dicyanmethylen-Analogon 1 [ (E,'Z)-Gemisch] einer Verbindung mit dem 
Thioindigo-Grundchromophor laBt sich konsekutiv in die Valenzisomere 2 , 3  und 4 
umwandeln. Es wurden zwei neuartige, auf der Hexatrien/Cyclohexadien-Umwand- 
lung beruhende photochrome Systeme (1/2 und 4/3) gefunden, die moglicherweise 
fur die optische Informationstechnologie interessant sind. 

m 

( 2 ) -  1 2 3 4 
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3,3'-Bis(dicyanmethylen)-4,4,4',4'-tetrame- 
thyl-2.2'bithiolanyliden, eine Verbindung 
mit dem Grundchromophor von Thio- 
indigo: E/Z- und Valenzisomerie, Thermo- 
und Photochromie 
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Durch Verbriickung iiber Zentren, die in Knotenebenen der Grenzorbitale liegen, wird 
die elektronische Entkopplung der Pyreneinheiten in den neuen Verbindungen Bipy- 
renyl 1 undpara-Terpyrenyl2 erreicht. Damit unterscheidet sich die stereoelektroni- 
sche Situation grundlegend von der in Biphenyl, Oligo(para-phenylenen) sowie ver- 
wandten Oligoarylenen. R beispielsweise n-Pentyl. 

R R R 
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M. Baumgarten, N. Tyutyulkov, 
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2,Y-Bipyrenyl und para-Terpyrenyl - ein 
neuer Typ elektronisch entkoppelter Oli- 
goarylene 

R R R 
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Mit Diastereoselektivitaten > 96 % und exzellenten Ausbeuten sind die als vielseitige 
Synthesebausteine verwendbaren Hydroperoxide 2 und 3 durch Singulettsauerstoff- 
En-Reaktion der Cyclohexadiencarbonsauren 1 zuganglich. Die Stereoselektivitat 
der Photooxygenierung la& sich durch Variation der Substituenten R und der Reak- 
tionsbedingungen steuern. R = Me, Et, zYr. 

CH3 lo2 
c__ - 

2 (92% ds) 1 
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Kegio- und diastereoselektive Photooxyge- 
nierung chiraler 2,5-Cyclohexadien-l-car- 
bonsauren 
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Englische Fassungen aller Aufsatze, Zuschriften und Highlights dieses Heftes erscheinen im ersten Oktoberheft der Angewandlen 
Chemie International Edition in English. Entsprechende Seitenzahlen konnen einer Konkordanz im zweiten Oktoberheft der Ange- 
wandten Chemie entnommen werden. 
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