ZUSCHRIFTEN

Soibildung erhitzt. Dieses wurde anschlieBend in zwei Schritten zersetzt; zundchst
wurde 5 h auf 200 °C erhitzt, danach 5 h auf 500°C; zum AbschiuB wurde an Luft
10 h bei 850 °C calciniert. Bei der Imprignierung wurden Nickelnitrat, Zitronensiu-
re und Ethylenglycol zu einer waBrigen Suspension des Perowskits Ca, 4Sr, TiO,
gegeben, der zuvor nach der Citratmethode hergestellt worden war. Die Suspension
wurde zur Trockne eingedampft und bei 850°C an Luft 5 b calciniert. Beim Mi-
schungsverfahren wurde eine Mischung von Metalloxiden gemahien und bei 850 °C
an Luft 5 h calciniert. Der Gehalt an Ni-Metall betrug in allen drei Katalysatoren
8.1 Gew.-%. Der Ni/y-Al,O;-Katalysator, der zum Vergleich eingesetzt wurde,
wurde nach dem Imprignierverfahren unter Einsatz von y-AL,O; (Sumitomo
Chemical Co., NK-124) hergestelit. Der Ni-Gehalt betrug 11.5 Gew.- %.

Die Struktur der Katalysatoren wurde durch Réntgenbeugung an Pulvern (MAC-

Science-MXP-18-Diffraktometer, Cuy,-Strahlung) und Rontgen-Photoelektronen-

spektroskopie (PHI-5000-Spektrometer, Al -Strahlung, Elektronenkanone zur

Ladungskompensation an der Probenfliche) untersucht. Die GroBe der Oberfliche

der Katalysatoren wurde mit der N,-BET-Methode mit einem Micromeritics-Mo-

dell 2200 bestimmt, und es ergab sich in allen Fillen fast der gleiche Wert von
2,1

Im*g

Alle Katalysatoren wurden bei 800 “C in einer Mischung von Luft (2.4 Lh™") und
CH, (1.0 Lh™") unter Verwendung eines Quarzreaktors geprift. 300 mg des Kata-
lysators wurden in 2 mL Quarzwolle dispergiert, um Sintern und Verstopfen des
Reaktors zu vermeiden. Proben des Produktgases wurden direkt hinter dem Reak-
tor entnommen und zur Analyse in einen Gaschromatographen injiziert. Die Selek-
tivitédten fiir C,-Verbindungen, CO,, CO und H, wurden, basierend auf der Zahl an
Kohlenstoff- und Wasserstoftatomen in CH,, berechnet.
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Modellverbindungen fiir die homogene Hydro-
desulfurierung von Benzothiophen: Insertion von
Mangan in die S-C (Aryl)-Bindung **
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Die groBe technische Bedeutung der heterogenen Hydrode-
sulfurierung (HDS)!! war Ausléser fiir die Entwicklung zahlrei-
cher homogener Modellsysteme!?!. Von besonderem Interesse
ist hierbei die Aktivierung von Thiophen(T)-, Benzothiophen-
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(BT)- und Dibenzothiophen(DBT)-Derivaten. Alle drei schwe-
fethaltigen Molekiile sind relevant fiir die HDS, BT und DBT
jedoch in besonderem MaBle, da sie schwieriger entschwefelt
werden und daher hiufiger in fossilen Brennstoffen anzutreffen
sind. Der entscheidende Schritt bei der HDS ist die Spaltung der
S-C-Bindungen, moglicherweise iiber eine Koordination an ein
Metallzentrum und anschlieBende Insertion in die S-C-Bin-
dung. Entscheidend fiir den Bindungsbruch scheint eine Priko-
ordination des Metallatoms an das Schwefelatom der Thio-
pheneinheit zu sein®®~%). Im Falle von BT 1 sind einige Bei-
spiele fiir eine Insertion von Metallkomplexfragmenten ML,
(M = Fe, Ru, Rh, Ir, Pt!3> 5% in die S-C(Vinyl)-Bindung unter
Bildung von 2 bekannt. Die Bildung von 3 unter Spaltung der

BN X X
5
N,
& ML, S
3 8 S s~ n MLn/
1 2 3

S-C(AryD)-Bindung hat man bislang nicht beobachtet. Die Kri-
stallstruktur von [(BT)Re(CO),Cp*]i*, Cp* = C;Me,, in dem
das Rheniumatom #' and das Schwefelatom koordiniert ist, legt
nahe, daB die n'-S-Koordination selektiv die S-C(Vinyl)-Bin-
dung schwicht, die S-C(Aryl)-Bindung jedoch nicht beeinfluft,
was die Bildung von 2 und die Abwesenheit von 3 erkldren
konnte!®®), Wir prisentieren nun ein Beispiel fiir die glatte Inser-
tion eines Metallatoms in die S-C(Aryl)-Bindung von BT unter
Bildung von Komplexen des Typs 3.
[(#5-Polyaren)Mn(CO),]*-lonen, in denen der Polyarenli-
gand ein Naphthalinderivat ist, wandeln sich mit einem Mol-
dquivalent Reduktionsmittel in syn-faciale zweikernige [(1*,n%-
Polyaren)Mn,(CO),}-Komplexe mit einer Mn-Mn-Bindung
um!”. In Analogie dazu erwarteten wir durch Reduktion des
leicht erhiltlichen [#°-BT)Mn(CO),] " -Ions 4% einen zweikerni-
gen n*,n°>-BT-Komplex. Uberraschenderweise entsteht bei der
Reduktion von 4 mit Cobaltocen in einer Kohlenmonoxidatmo-
sphire in hoher Ausbeute der zweikernige Komplex Sa mit
einer in die S-C(Aryl)-Bindung des BT-Molekiils inserierten
Mn(CO),-Einheit. In einer Stickstoffatmosphére und in Gegen-
wart eines Moldquivalents P(OR); erhdlt man die ent-
sprechenden zweikernigen Produkte 5b und 5¢ mit einem in die

4 3
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Mn(CO), Mn(CO), ©Ok gy (CO), (O3
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a: L=CO, b: L =P(OMe)3
¢ L~ P(OEtq

S-C(Aryl)-Bindung inserierten Mn(CO),P(OR);-Komplexfrag-
ment. Sb und 5¢ konnten in dhnlichen Ausbeuten auch ther-
misch direkt aus 5a durch Austausch eines CO-Liganden durch
einen P(OR);-Liganden gewonnen werden. Auf beiden Wegen
erhélt man 5b (gleiches gilt fiir 5¢) als > 10:1-Isomerengemisch.
Die dunkelroten Isomere lassen sich leicht chromatographisch
trennen und zeigen sehr dhnliche, doch meBbar unterschiedliche
IR- wnd NMR-Spektren, so dal der P(OR);-Ligand vermutlich
in beiden Isomeren an dasselbe Manganatom gebunden ist
(siche Experimentelles).
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Als Feststoffe sind die Komplexe Sa—c in einer Stickstoffat-
mosphére stabil und zeigen auch nach 24 h in CH,Cl, oder
CH,CN keine Anzeichen einer Zersetzung. An einer Platinelek-
trode in CH,Cl,/Bu,NPF, findet reversible Oxidation statt.
Das Oxidationspotential liegt nur wenig positiver als das des
Ferrocen(Fc¢)/Ferrocenium(Fc)*-Redoxpaars®l. Die Abbil-
dungen 1 und 2 zeigen die Strukturen der Komplexe 5a bzw. S¢

Abb. 1. Struktur von 5a im Kristall. Oben: Aufsicht. Unten: Seitenansicht, Blick-
richtung parallel zum Carbocyclus. Ausgewihlte Bindungslingen [A]: S1-C2
1.720 (7), C2-C3 1.324(9), C3-C9 1.455(9), Mn1-C4 2.179(6), Mn1-C5
2.172 (6), Mn1-Cé6 2.175 (6), Mn1-C7 2.184 (6), Mn1-C8 2.312 (5), Mn1-C9
2.301 (5), Mn2-S1 2.369 (2), Mn2-C8 2.091 (6}, Mn2-C13 1.835 (8), Mn2-C14
1.804 (7), Mn2-C15 1.863 (7), Mn2—-C16 1.868 (7).

im Kristall''®), Es handelt sich bei den neutralen Molekiilen
eigentlich um zwitterionische Verbindungen: Das Mn(CO),-
Komplexfragment tragt formal eine einfach positive, das inse-
rierte Manganatom eine einfach negative Ladung. Der Mn-S-
Abstand in 5a (2.369(2) A) ihnelt dem in [(C,H,)Mn-
(C0),SPh] (2.35 A)111. Charakteristisch fiir 5a ist die Nicht-
planaritdt des Metallacyclus, die in der Seitenansicht (Abb. 1
unten) zu erkennen ist. Mn2 und C3 liegen nahezu in der durch
C4 bis C9 des Carbocyclus gebildeten Ebene, wihrend C2 und
S1 sich jedoch 0.53 bzw. 1.05 A oberhalb davon befinden. 5¢
enthdlt ebenfalls einen stark von der Planaritidt abweichenden
Metallacyclus. Das Molekiil hat eine dhnliche Struktur wie Sa;
jedoch ist ein ,,axialer** CO-Ligand durch einen P(OEt),-Ligan-
den ersetzt, was zu einer facialen Ligandenanordnung an Mn2
fiihrt (Abb. 2)1*2), Das Schwefelatom in Sa und Sc befindet sich
in einer auffillig exponierten Lage, die fiir eine elektrophile
Entschwefelung geeignet scheint. Die negative Ladung am be-
nachbarten Manganatom wiirde dies noch begiinstigen.

Die Nucleophilie des Schwefelatoms in Sa und 5b wurde an-
hand der Reaktion einer Losung der Komplexe in CH,Cl, mit
Methyleriflat gepriift. Binnen weniger Minuten farbte sich die
urspriinglich dunkelrote Lésung gelb, und die methylierte Ver-
bindung lieB sich in hoher Ausbeute als Triflat durch Zugabe
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Abb. 2. Struktur von 5e¢ im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen [A}: S1-C2
1.69 (2), C2-C3 1.34(2), C3-C9 1.43 (2), Mn2-S1 2.344 (5), Mn2-C8 2.10 (1),
Mn2-P1 2.268 (6).

von Ether isolieren. Wie spektroskopische Befunde zeigten,
wurde ausschli¢Blich am Schwefelatom methyliert!'), was zu
6a,b fithrte. So dhneln sich die IR-Spektren von Sa,b und 6a,b
in der Carbonylregion bis auf die erwartete Frequenzerhhung
bei den methylierten Komplexen. Die NMR-chemische Ver-
schiebung fiir die Wasserstoffatome der SMe-Gruppe in 6a,b
entspricht der von Methylthioethern, die an ein Carbonylman-
gan-Komplexfragment koordiniert sindt!-1#! und schlieBt das
Vorliegen einer Methylmangan-Einheit aus. CO oder N, als
Schutzgas beeinflufiten die Ausbeute an 6a,b bei der Methylie-
rung von 5a,b in CH,Cl, mit Methyltriflat nur wenig. Die Me-
thylierung erfolgt also nicht gleichzeitig mit einer etwaigen Spal-
tung der Mn-S- oder Mn-C-Bindung, da in einem solchen Fall
die Koordinationsliicke am Manganatom in einer CO-Atmo-
sphire von einem CO-Liganden besetzt wiirde. Am chiralen
Schwefelzentrum in 6 a, b kann die Methylgruppe exo oder endo
orientiert sein. 'H-NMR-spektroskopische Untersuchungen
belegen, daB} sich wihrend der kurzen Reaktionsdauer nur ein
Diastereomer von 6a bildete. 6b hingegen entstand als 2:1-Mi-
schung der beiden méglichen Diastereomere, die aber in Ldsung
nach mehreren Stunden oder im FestkOrper nach einigen Tagen
zu einem einzigen Diastereomer dquilibriertent!3],

Fassen wir zusammen: Die S-C(Aryl)-Bindung in Benzothio-
phen kann durch Reduktion des [(#5-BT)Mn(CO),]* -lons akti-
viert werden; dabei bilden sich die zweikernigen Komplexe
5a—c. Die leichte Spaltbarkeit der S-C(Aryl)-Bindung sollte als
alternative Moglichkeit zur Aktivierung bei HDS-Reaktionen
in Betracht gezogen werden. Wir diskutieren nun den Mechanis-
mus der Bildung von Sa—c¢, wobei wir uns auf den mdglichen
vorliegenden EinfluB des ersten Manganatoms auf die Insertion
des zweiten Metallatoms konzentrieren. Mdglicherweise muf
der S-C(Aryl)-Bindungsspaltung eine #°-Koordination eines
Metallatoms an den Carbocyclus vorangehen; die Idee einer
derartigen Prikoordination in heterogenen HDS-Reaktionen
sollte daher nicht verworfen werden 1, Die katalytische Ent-
schwefelung von BT konnte teilweise {iber eine der Insertion in
die S-C-Bindung vorgelagerte simultane Koordination des
Carbocyclus und des Thiophenrings ablaufen. Das nucleophile
Schwefelatom im nichtplanaren Metallacyclus von 5 a—c¢ wird
zu 6 methyliert. Unser Interesse gilt zur Zeit der Reaktion von
Sa—c mit weiteren Elektrophilen sowie mit molekularem Was-
serstoff.

[(7*-T)YMn(CO),]* 7 inseriert ebenso wie das [(#-BT)Mn-
(CO),]" -Ion mit dem Manganatom in eine S-C-Bindung, wenn
es mit Cobaltocen reduziert wird. Im zweikernigen Komplex 8
liegt ein Metallacyclus vor, der iiber C2-C3-C4-C5-S an eine
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IMn(CO),}-Einheit (%)
koordiniert ist (Abb. 3)1*71,
Wegen dieser n-Koordina-
tion ist das C,S-Segment
des Metallacyclus im Ge-
gensatz zu dem in 5a
nahezu eben (mittlere Abweichung = 0.030 A). Das Schwefel-
atom in 8 reagiert nicht als Nucleophil mit HBF, oder
MeOT(!8]. Bei der Reduktion des [(75-2,5-Me, T)Mn(CO),]*-
lIons entstand ein dem Komplex 8 analoger zweikerniger Kom-
plex. Derzeit untersuchen wir die Insertion von Manganzentren
in diese Thiophenkomplexe.

S ) i

Mn(CO), (CO),
7 8

Abb. 3. Struktur von 8 im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen [A]: S1-C2
1.718 (6), C2-C3 1.370(7), C3-C4, 1.442(8), C4-C5 1.362(7), Mni1-S1
2.379(2), Mn1-C2 2.117 (5}, Mn1-C3 2.149 (5), Mn1-C4 2.174 (5), Mn1-C5
2.403 (4), Mn2~S1 2.346 (2), Mn2-C5 2.109 (5), Mn2-C9 1.806 (6), Mn2-C10
1.821 (6), Mn2-C11 1.855 (6), Mn2-C12 1.846 (6).

Experimentelles

Sa: Cobaltocen (0.31 mmol) und 4-BF, (0.30 mmol) werden in 5mL CH,CIl, bei
Raumtemperatur 20 min in einer CO-Atmosphire geriihrt und anschliefend mit
CH, (1, als Eluent iiber desaktiviertes neutrales Alominiumoxid (10 % Wasser) fil-
triert. Nach dem Entfernen des Losungsmittels verbleibt ein dunkelroter Feststoff,
der mit Pentan gewaschen und getrocknet wird. Ausbeute 80%; IR (CH,Cl,):
veo [em™'] = 2074 (m), 2049 (s), 1995(s), 1980(s), 1932(m); IR (Hexan):
Yoo [em ™ '] = 2076 (m), 2050 (s), 2000 (s), 1995 (s), 1979 (s), 1939 (m); 'H-NMR
(CD,Cl,): 8 =7.55 (d, J = 9.6, H2), 6.85 (d, J = 5.5, H7), 6.18 (d, J = 9.4, H3),
6.04 (t, J = 5.6, H6), 5.49 — 5.41 (m, H4, 5); Elementaranalyse: ber.: C 4091, H
1.36; gef.: C 41.00, H 1.36. Kristalle, die sich fiir eine Strukturanalyse eignen, erhilt
man durch Einengen einer Lésung von 5a in Pentan bei —20°C.

Sb: Zu einer Mischung von Cobaltocen (0.61 mmol) und P(OMe), (48 uL,
0.41 mmol) in 10 mL CH,Cl, in einer Stickstoffatmosphire gibt man 4-BF,
(0.41 mmol) und riihrt die Lésung 20 min. Man engt ein, filtriert iber eine kurze
Siule mit desaktiviertem neutralem Aluminiumoxid und vervollstindigt die Reini-
gung diinnschichtchromatographisch an Kieselgel mit Ether/Hexan 1:1 als Eluent.
Man erhdlt zunéichst eine dunkelrote Bande mit Spuren des in geringerer Ausbeute
gebildeten Isomers, die sich gut von der dunkelroten Bande des hauptsichlich gebil-
deten Isomers trennte. S¢ konnte auf dhnliche Weise synthetisiert werden. 5b: Aus-
beute an hauptsichlich gebildetem [somer 85%; IR (Hexan): v, [em™'] =
2052 (vs), 2012(s), 1996 (s). 1975 (s}, 1950 (s), 1914 (m); 'H-NMR (CDCl,):
§=763(d, J=9.7, H2}. 705 d, /=656, H7), 6.09 (d, J=9.7, H3), 588 (t,
J =6.0, H6), 5.20-5.35 (m, H4, 5), 3.57 (d, J =10.3, OMe); Ausbeute an in ge-
ringerer Menge gebildeten Isomers < 5%; IR (Hexan): veo [cm™'] = 2052 (vs),
2025 (m), 1995 (s}, 1975 (s), 1946 (s), 1917 (m); 'H-NMR (CDCl,): § = 3.74 (d,
J =11, OMe), ansonsten identisch mit dem hauptsichlich gebildeten Isomer. 5¢:
Ausbeute an hauptsichlich gebildetem Isomer 76%; IR (Hexan): v, fem™'} =
2052 (vs), 2010 (s), 1996 (s), 1975 (s), 1946 (s), 1912 (m); ‘H-NMR (CD,COCD,):
6=744 (d, J=9.6, H2), 712 (d, 7=6.4, H7), 6.43 (t, J =6.0, H6), 6.17
(d.J =9.7,H3),5.76 (t,J = 6.1, H5),5.68 (d,J = 6.8, H4), 3.91 (q,J =7.0, OCH,),
116 (t,J =7.0, Me); Elementaranalyse: ber.: C 41,53, H 3.67; gef.: C 41.73, H 3.69.
Alternativ gelingt die Darstellung von §b in dhnlicher Ausbeute ausgehend von
einer Mischung aus Sa (0.10 mmol) und P(OMe), (0.20 mmol) in 3 mL CH,Cl,
unter Stickstoff. Man [dBt 1 h rihren, entfernt das Lsungsmittel und chromatogra-
phiert den Riickstand iiber neutrales Aluminiumoxid. Verunreinigungen sowie das
in geringerer Menge gebildete Isomer werden mit Ether/Hexan 1:1 eluiert, das
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hauptsichlich gebildete Isomer mit Ether/Hexan 4:1. Fiir die Synthese von 5¢ nach
dieser Methode verwendet man 1:5- und 1:3-Ether/Hexan-Mischungen als Eluent.
Kleine Einkristalle gewinnt man durch vorsichtiges Einengen einer Losung von 5S¢
in Pentan bei —20°C.

6a:Zu5a(0.10 mmol)in 5 mL CH,Cl, in einer CO- oder Stickstoffatmosphire gibt
man Methyltriflat (0.30 mmol) und rithrt die Lésung 30 min, wobei ein Farbum-
schlag von dunkeirot nach gelb auftritt. Man engt auf 2mL ein und filit das
Produkt mit Ether als feine, gelbe Mikrokristalle aus. Ausbeute 81 % ; IR (CH,CL,):
Veo lem ™) = 2097 (m), 2066 (vs), 2020 (vs), 1979 (m); *H-NMR (CD,COCD,):
6 =718 (d, J =199, H2), 7.10 (d, J = 6.4, H7), 7.03 (d, J = 9.9, H3), 6.81 (t,
J =63, H6), 6.61 (d, J = 6.6, H4), 6.51.(t, J = 6.1, HS), 2.98 (s, Me).

6b: Zu 5b (0.10 mmol) in 10 mL CH,Cl, in einer CO- oder Stickstoffatmosphire
gibt man Methyltriflat (0.30 mmol) und rithrt die Losung 30 min. AnschlieBend
wird die Losung eingeeingt, auf eine wasserfreie, saure Aluminiumoxidsiule aufge-
bracht, dort mit CH,Cl, gewaschen und mit Aceton eluiert. Ausbeute 79%; IR
(CH,CL): veo [em™'] = 2067 (s), 2030 (s), 2010 (s), 1963 (ms), 1940 (ms); 'H-
NMR (CD,COCD;,): § =7.08—7.04 (m, H2,7), 6.88 (d, J =10.1, H3), 6.73 (t,
J = 6.3, H6), 6.48 (d, J = 6.4, H4), 6.37 (t, J = 6.3, H5), 3.74 (d, J =10.5, OMe),
2.84 (s, Me). 8: Cobaltocen (0.24 mmol) und 7-BF, (0.22 mmol) [19]} werden in 8 mL
CH,CI, in einer CO-Atmosphiire vereint und 20 min geriihrt. Man engt die Reak-
tionsmischung ein, filtriert iiber eine Sdule mit desaktiviertem neutralem Alu-
miniumoxid mit CH,Cl, als Eluent und erhilt aus dem Filtrat einen mikrokristalli-
nen, orangefarbenen Feststoff. Ausbeute 71%; IR (Hexan): veq [cm ™1} = 2081 (m),
2039 (s), 1999 (sh, s), 1994 (s), 1979 (m/s), 1962 (s); 'H-NMR (CDCl,): 6 = 6.94
(t, J=6,1H), 609, /=6, 1H), 6.04 (dd, J =10.5, 5.5, 1 H), 5.09 (d, J =10,
1 H}. GroBe Kristalle bilden sich glatt aus Losungen von 8 in Pentan bei —20°C.
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Berichtigungen*

In der Zuschrift ,,Tetrasupersilyldiindium(/n-In) und -dithal-
lium(7T/-Tly: (1Bu,Si),M—M(SirBu;), (M =1In, TI)* von N.
Wiberg, K. Amelunxen, H. N6th, M. Schmidt und H. Schwenk
(Angew. Chem. 1996, 108, 110-112) wurde in Abbildung 1
félschlicherweise die Struktur einer anderen Verbindung wieder-
gegeben. Die richtige Abbildung 1, die die Struktur der isomor-
phen Titelverbindungen im Kristall zeigt, ist im folgenden dar-
gestellt. Dariiber hinaus mufB} es in Gleichung (b) unter dem
Reaktionspfeil ,, —4 NaBr* statt ,,—4 NaCl heiBlen.
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Abb.1. Struktur von 2 im Kristall. Die H-Atome wurden der Ubersichtlichkeit
halber weggelassen. Wichtige Bindungslingen [A] und -winkel [*]: Ini-1n2
2.9217(11), In1-Si1 2.778(4), In1-Si2 2.779(4), In2-Si3 2.778(4), 1n2-Si4 2.778(4),
Si1-C1 1.95(2), Si1-C5 1.94(2), Si1-C9 1.95(2) [Mittelwert der Si-C-Abstédnde 1.95],
C1-C2 1.50(3), C1-C3 1.48(3), C1-C4 1.59(3); Si1-In1-Si2 129.43(11), Si3-In2-Si4
129.25(12), 1n2-1n1-Si1 115.27(9), In2-In1-Si2 115.30(9), In1-In2-Si3 115.15(9),
In1-1In2-Si4 115.60(9), In1-Si1-C1 108.0(5), In1-Si1-C5 109.7(6), In1-Si1-C9
110.1(6), C1-8i1-C5 110.8(8), C1-8i1-C9 109.0(7), C5-8i1-C9 109.2(9) [Mittelwert
der CSiC-Winkel 109.7°}. — Struktur von 3 im Kristall (T1 statt In in Abb. 1). Die
Verbindung ist isomorph zu 2. Lediglich die TI- und die Si-Lagen kdnnen mit
hinreichender Genauigkeit angegeben werden. Bindungslingen [A] und -winkel []:
TIi1-TI2 2.966(2), Ti1-Si1 2.801(11), TI1-Si2 2.765(12), Ti2-Si3 2.800(12), TI12-Si4
2.790(11) [die TI-Si-Bindungslingen sind im Rahmen der Fehlergrenzen gleich
groB}; Si1-T11-Si2 130.3(4), Si3-T12-Si4 130.1(3), T12-T11-Si1 114.4(2), T12-T11-Si2
115.2(3), TI1-TI2-Si3 114.7(2), T11-T12-Si4 115.2(3) [die Bindungswinkel sind inner-
halb der Fehlergrenzen gleich grofi].
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In der Zuschrift ,,Synthese von Fucopeptiden als Sialyl-Lewis*-
Mimetica‘ von S.-H. Wu, M. Shimazaki, C.-C. Lin, L. Qiao,
W.J. Moree, G. Weitz-Schmidt und C.-H. Wong (Angew. Chem.
1996, 108, 106—108) ist im letzten Absatz der IC,-Wert von 1a
von 0.55 auf 0.50 zu korrigieren. Damit dndert sich auch der
iiberndchste Satz. Er lautet nun: Da sich die biologischen
Aktivitdten von 1a und SLe* (IC, = 0.50 mM) nicht unterschei-
den, ...

In der Zuschrift , Bildung eines Zirconocen-Betain-Systems
durch elektrophile Substitutionsreaktion mit B(C4Fs), am Cy-
clopentadienylliganden® von J. Ruwwe, G. Erker und R. Froh-
lich (Angew. Chem. 1996, 108, 108 —-110) enthilt der experimen-
telle Teil falsche Angaben: Die relative Molekiilmasse von
C,6H,,F,BZr ist 841.6, die 'TH-NMR-Spektren von 4 wurden
bei 200 MHz aufgenommen, und die Raumgruppe, in der 4
kristallisiert, ist P2,2,2, .

[*] Wegen eines technischen Fehlers in einem spiten Stadium der Heftproduktion
sind bei drei Beitrigen von Heft 1/96 Korrekturen erforderlich.
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