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TlTELBlLD 
Das Titelbild zeigt das Kugel-Stab-Model1 eines a-silylierten /l-Dibenzylaminoke- 
tons (Farbcode: C = grau, 0 = rot, N = blau, Si = grun und Br = weinrot), das 
einfach aus Butdnon zuganglich ist und aus dem sich durch racemisierungsfreie 
Desilylierung leicht das entsprechende Aminoketon synthetisieren la&. Diese Um- 
wandlung gelingt mit einer ganzen Reihe silylierter Vorstufen. Damit wurde kndpp 
80 Jahre nach der Entdeckung der Aminomethylierung von Aldehyden und Ketonen 
durch Carl Mannich erstmals eine praktikable enantioselektive Mannich-Reaktion 
moglich. Mehr iiber diesen neuartigen Syntheseweg zu fi-Aminoketonen, die von 
grol3em praparativem Interesse sind, berichten D. Enders et al. auf den S. 1059 ff. 

AUFSATZE Inhalt 

Wie kann ein Enzym eine pericyclische Reaktion beschleunigen? Die Beantwortung 
dieser Frage und der, wie Losungsmittel und Katalysatoren die Claisen-Umlagerung 
beeinflussen, liefert wichtige Informationen zum Reaktionsmechanismus und zeigt, 
daB die Fachwelt schlecht daran getan hat, diese Effekte zu ignorieren. 

B. Ganem * ............................ 1014- 1023 

Der Mechanismus der Claisen-Umlagerung 
- ein DijB-vu 

Zur Aufklarung der vielfaltigen Mechanismen, nach denen Kohlenwasserstoff-Uber- 
gangsmetall-Komplexe protoniert werden, haben besonders kinetische Analysen 
beigetragen. So sind die erzielbaren Selektivitaten bei der Freisetzung der Kohlen- 
wasserstoffe nur selten auf den einfachen regio- und stereospezifischen Angriff eines 
Protons zuriickzufuhren, sondern hangen malJgeblich davon ab, ob zunachst das 
Metallatom oder der Kohlenwasserstoffligand protoniert wurde, und davon, welche 
Reaktionen (H-Wanderung, Deprotonierung, Zweitprotonierung usw.) sich an- 
schlieBen. 

R. A. Henderson* ................. 1024 - 1046 

Protonierung von ungesattigten Kohlen- 
wasserstoffliganden: Regio-, Stereo- und 
Produktspezifitat 
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HIGHLIGHTS Inhalt 

GroRtenteils luft- und wasserbestandige, gut handhabbare Verbindungen sind die von 
Gladysz et al. synthetisierten Carbinderivate, von denen 1 das mit der bisher lang- 
sten C-C-Kette ist. Elektrochemisch sind die Re-Zentren in 1 voneinander unabhan- 
gig, was aber nicht fiir kiirzere Homologe gilt. 

U. H. F. Bunz* ...................... 1047- 1049 

Metallorganische ,,Kohlenstoffstangen" - 

ein Langenrekord 

Als neuartiges chirales Vinylcarben-Aquivalent verwenden S. Hanessian et al. das 
optisch aktive Chlorallylphosphonsaureamid 1. Nach Deprotonierung addiert es 
sich an a,B-ungesattigte Carbonylverbindungen 2, R = H, Me, und liefert hochfunk- 
tionalisierte Cyclopropanderivate 3 mit hoher Enantiomerenreinheit. Das Substitu- 
tionsmuster der Cyclopropanderivate priidestiniert sie als Ausgangsmaterialien fur 
viele Synthesen. 

H.-U. ReiDig * ........................ 1049 - 1051 

Neues bei enantioselektiven Synthesen von 
Cyclopropanen 

Me M e  n 

... n v 'x 
3, Diastereomerenverhgltnis 

> 9 2 : 8  
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ZUSCHRIFTEN 

Ein negativer allosterischer Effekt tritt in einem [2]Pseudorotaxan auf, das ein 1,5- 
Dioxynaphthalinderivat mit einer [18]Krone-6-Endgruppe enthalt, wenn diese K '- 
Ionen komplexiert. Dieser Effekt kann genutzt werden, um eine optische Reaktion 
hervorzurufen, die UV-spektroskopisch verfolgt werden kann; das Prinzip ist unten 
schematisch gezeigt. 

M. Asakawa, S. Iqbal, J. F. Stoddart*, 
N. D. Tinker .......................... 1054- 1056 

Ein Prototyp eines optisch reagierenden 
molekularen Schalters auf Pseudorotaxan- 

Das Ausfadeln des 2,7-Dibenzyldiazoniapyren-Dikations Z2 + aus dem Pseudorotaxan 
12+ gelingt durch Zugabe eines aliphatischen Amins A; Protonierung des Amins 
unterbricht die Wechselwirkung zwischen A und 2" wieder, wodurch sich 22' 
erneut in die 1,5-Dinaphtho-[38]krone-l0 3 einfadeln kann, was den gesamten Pro- 
zeD reversibel gestaltet. Die Anderung der relativen Positionen der Komponenten 
kann durch Absorvtions- und Lumineszenzsvektroskovie verfolgt werden. 

R. Ballardini, V. Balzani, A. Credi, 
M. T. Gandolfi, S. J. Langford, S. Menzer, 
L. Prodi, J. F. Stoddart*, M. Venturi, 
D. J. Williams ........................ 1056-1059 

Einfache molekulare Maschinen: chemisch - 
gesteuertes Ausfadeln und Riickeinfadeln 

A eines [2]Pseudorotaxans 

1 *+ + H  
-H 3 
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Uber die leicht zuganglichen Silylketone (4-1 gelingen die ersten praktikablen asym- 
metrischen Mannich-Reaktionen zur regio- und hochenantioselektiven a-Amino- 
methylierung von Ketonen. Die synthetisch und pharmazeutisch wertvollen Man- 
nich-Basen (R)-2 werden in ausgezeichneten Ausbeuten und hohen Enantiomeren- 
iiberschiissen erhalten. tHex = 1 ,I ,2-Trimethylpropyl. 

SAMP-Hydrazan- 
L C H B  ............... Methode .) R A C H 3  q R, , f ,pBn,  

CH3 
(9-1 90-95% (R)-2 

4 r f33c 52 - 60% mexhne2si 

-1 pKiq 

D. Enders*, D. Ward, J. Adam, 
G. Raabe ............................... 1059- 1062 

Effziente regio- und enantioselektive Man- 
nich-Reaktionen 

Neue Zintl-Anionen Xt0-  (X = Si, Ge) treten in den Verbindungen Ba,Li,Si,, 
Ba,Li,Ge, und Ba,,Ge,O, auf. Die Bindungsverhaltnisse in den Anionen sowie 
deren Wechselwirkungen mit den Kristallfeldern konnen rnit Hilfe der Elektronen- 
Lokalisierungs-Funktion (ELF) beschrieben werden, deren Verlauf kovalente Bin- 
dungen, n-Elektronenpaare und Rumpfschalen sichtbar macht. Das Auftreten der 
sechsgliedrigen Si- und Ge-Ringe belegt, dalJ 1 On-Elektronen-Hiickel-Arene bei ho- 
heren Elementen der Gruppe 14 eine Alternative zur Bildung diskreter Doppelbin- 
dungen sind. 

H. G. von Schnering*, U. Bolle, J. Curda, 
K. Peters, W. Carrillo-Cabrera, M. Somer, 
M. Schultheiss, U. Wedig ...... 1062 - 1064 

Hiickel-Arene mit zehn n-Elektronen: Die 
cyclischen Zintl-Anionen Siko- und Geto-, 
isoster mit P:- und As:- 

Lithiumreiche Hauptgruppenelementcluster charak- 
terisieren die Verbindungen 1 und 2 (rechts: Struk- 

0, weiR = Li), die durch Lithiierung des entspre- 
chenden primaren Silylphosphans bzw. -arsans rnit 
nBuLi in Gegenwart von Li,O erhalten werden. Die 
Geriiste von 1 und 2 werden als zwei interpene- 
trierende Schalen von silylierten P- bzw. As- [Li60l4+ -Kern 
Dianionen und Li-Kationen mit der Formalladung 
- 4 beschrieben, die einen [Li,0]4f-0ktaeder be- 
herbergen. 

M. Dries*, H. Pritzkow, S. Martin, 
S. Rell, D. Fenske, 
G. Baum ................................ 1064-1066 

Molekulare, schalenartig aufgebaute Dili- 
thium(si1ylfphosphandiid- und Dilithium- 
(sily1)arsandiid-Aggregate rnit einem 

tur von 1 ohne Silylsubstituenten; schwarz = P, 

[(RP),Li,,O] 1, R = iPr,(Mes)Si 

[(RAs),,Li,,O] 2, R = Me,(iPrMe,C)Si 

Eine neue Klasse von Feststoffen sind die durch 
Hydrothermalsynthese erhaltenen Verbindun- 

A. Clearfield*, J. Zubieta* .... 1067-1069 
M = Cu oder Zn), die aus gemischtvalenten 
Vanadiumoxidschichten rnit intercalierten Koordinationschernie im Festkorper : Hy- 
Komplexen aufgebaut sind. Ein Ausschnitt aus drothermalsynthese von Vanadiumoxiden 
der Kristallstruktur einer entsprechenden Ver- rnit Schichtstruktur und intercalierten 
bindung mit M = Cu und L = Ethylendiamin Metallkomplexen 
ist rechts gezeigt. 

Y Zhang, J. R. D. DeBord, 
C. J. O'Connor, R. C. Haushalter*, 

gen (L,M),~O,] (mit L = zweizahniges Amin, 

Schwachere 0s-0s-Bindungen als in Of211 

konventionellen mehrkernigen Os- 
Clustern sind die Besonderheit des 
rohrenformigen Clusterkerns der Ti- [Os,,(CO),4{Au(PPh,R)}4] : ein rohrenfor- 
telverbindungen (R = Me, Ph). Die miger Carbonylosmium-Heterodimetall- 
Bindungslangen sind im Falle von cluster 
R=Me durch Rontgenstrukturana- 
lyse (Bild rechts, Phosphanliganden 
an den Au-Zentren weggelassen) ab- 
gesichert. Erhalten werden diese Ver- 
bindungen durch Reduktion des 
Dianions [OS,,(CO),,]~- und an- 
schlieI3ende Addition des Kations 
[Au(PPh,R)J+. 

Z. Akhter, S. L. Ingham, J. Lewis*, 
P. R. Raithby ......................... 1070-1071 
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Unter Bildung des Thiolkomplexes 2 reagiert der side-on koordinierte Carbenligdnd J. U. Kohler, J. Lewis *, 
des Clusterkomplexes 1 rnit H,S/DBU. Bei Abstraktion eines Hydridions aus dem P. R. Raithby ......................... 1071 -1073 
Komplex 2 entsteht in einer reversiblen Reaktion der Thioketonkomplex 3. Als 
Mechanismus wird vorgeschlagen, daB wahrend der Hydridabstraktion rnit Reaktionen zwischen einem Triosmiumclu- 
[Ph,C] [BF4] zuerst ein Proton von der Thiolgruppe auf den anionischen Cyclohexa- ster mit side-on koordiniertem Carbenli- 
dienylring iibertragen und das Wasserstoffatom schlierjlich als Hydridion entfernt ganden und Schwefelverbindungen unter 
wird. DBU = 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en. Bildung eines Thioketonkomplexes 

HzS I DBU 
____t 

I '  
+ H' 

/ o s -  0 s  
I 

1 2 3 

Die kubischen Zintl-Phasen Na,,K,Tl,,M (M = 

Mg, Zn) sind nicht nur Abkommlinge von 
Na,K,TI,, , sondern auch isostrukturell mit 
den intermetdllischen Verbindungen Mg,Zn,, , 
Mg,Al,Cu, und Na,In,Au,. Im Strukturausschnitt 
sind die isolierten TI-Oktaeder und -Ikosaeder, de- 
ren elektronische Eigenschaften sich durch Varia- 
tion der Kationen M gut verandern lassen, durch 
Polyederdarstellungen hervorgehoben. 

Z.-C. Dong, J. D. Corbett* .... 1073-1076 

Na,,K,TI,,M (M = Mg, Zn, Cd, Hg) und 
Na, ,,,Sm,~,K,TI I ,Na: neuartige Phasen 
vom Mg,Zn, ,-Strukturtyp rnit oktaedri- 
schen und zentriert-ikosaedrischen Clu- 
stern 

~~ 

Ein altes Thema wird wieder aktuell: Durch ,,Beimengungen" gefiirbte Kristalle 
aromatischer Carbonsauren sind zwar aus dem wissenschaftlichen Dialog ver- 
schwunden, erneute Bedeutung gewinnen derartige Mischkristalle jedoch als 
,,iiberlegene" Modellsysteme zur Untersuchung der Wirt-Gast-Wechselwirkungen, 
die in der MALDI-Massenspektrometrie eine entscheidende Rolle spielen. Die 
Orientierung absorbierter Farbstoffe la& sich rnit Polarisationsspektroskopie be- 
stimmen, und die Rolle der Ladungsubertragung wird anhand der Kristallstruktur 
von Malachitgriin-Hydrogenphthalat diskutiert. 

C. A. Mitchell, S. Lovell, K. Thomas, 
P. Savickas, B. Kahr* ........... 1076-1078 

Charge-Transfer-Wechselwirkungen in far- 
bigen Kristallen aromatischer Carbonsau- 
ren und deren Relevanz fur die MALDI- 
Massenspektrometrie 

~~ 

J. Kim*, J. M. Lim, Y.-K. Choi, 
Ionen mit dem Dianion von Y. DO* ................................... 1079-1080 

Eine neuartige ferrimagnetische Heterodi- 
iiber Schwefel-Schwefel-Wechselwirkungen metall-Schichtverbindung 
schen den Methylthio-Seitenarmen der Liganden 
gestapelt; ein Ausschnitt aus der Kristallstruktur ist 
rechts gezeigt. 

Nur im Kristall stabil ist I ,  die erste Verbindung rnit einem mehrkernigen Organo- 
antimon-Kation. Zwischen den Ionen bestehen Sb...Sb- und Sb.. .  Br-Kontakte. In E. Lork .................................. 1081 -1082 
Losung zerfallt 1 wieder in die Edukte Me,SbBr und Me,Sb, . Diese tauschen bei der 
Bildung von 1 die Me,Sb-Gruppen aus. Ein dreikerniges Organoantimon-Kation; 

Struktur von [Me,Sb-Sb(Me,)-SbMe,]- 
[Me,Sb-%(Me,)-SbMe,] [Me,SbBr,] 1 [Me,SbBr,] 

H. J. Breunig*, M. Denker, 

Aukrordentlich stabil ist das Difluorprostacyclin 1 ,  
das in In-vitro-Tests die ADP-induzierte Aggrega- 
tion menschlicher Blutplattchen effektiver als alle 
anderen bekannten Prostacyclin-Derivate inhibiert. 
Schlusselschritte in der Synthese von I sind die 
Fluorierung des Corey-Lactons rnit (PhSO,),NF in 
Gegenwart von MgBr, und die anschliel3ende Ein- 
fiihrung der x-Seitenkette durch eine Wittig-Reak- 
tion. 

T. Nakano, M. Makino, Y. Morizawa, 
Matsumurd* ...................... 1082-1084 

Synthese von neuartigen difluorierten Pro- 
stacyclinen - Erhohung der Stabilitat durch 
Fluorsubstituenten 

HO HO 

1 
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Die ersten Ethylen-verbruckten Me Et 
Bischlorine (2.B. 1) wurden 
durch Kupplung von Ni"- oder 
Zn"-Formylchlorinen mit nie- 
dervalentem Titan erhalten. 1 
Mit 0, in ToluollEssigsaure un- 
ter RiickfuB werden sie partiell 
zu trans-Chlorin-Porphyrin- 
Verbindungen oder vollstandig 
unter Isomerisierung zum ent- 
sprechenden cis-konfigurierten 
Bischlorin oxidiert. 

Me02C 

L. Jaquinod, D. J. Nurco, C. J. Medforth, 
R. K. Pandey, T. P. Forsyth, 
M. M. Olmstead, 
K. M. Smith* ........................ 1085-1087 

Synthese und Charakterisierung von Bis- 
chlorinen - McMurry-Reaktion von For- 
mylchlorinen 

Unendliche, dicht gepackte zeolithartige Rohren 
mit einem Innendurchmesser von 4.1 -4.5 8, bil- 
det ein neuartiges doppeltes Calixaren im Fest- 
korper (siehe schematische Darstellung der 
Struktur im Kristall rechts). In Losung bindet es 
sowohl an den Enden als auch im zylindrischen 
Hohlraum Ag'-Kationen. 

J.-A. Perez-Adelmar, H. Abraham, 
C. Sanchez, K. Rissanen, P. Prados*, 
J. de Mendoza * ...................... 1088 - 1090 

Ein doppeltes Calix[4]aren in 1,3-aiternate- 
Konformation 

Donorgruppen in den Positionen 6 und 6' machen aus trans-Oxindigo langwellig ab- 
sorbierende Fluoreszenzfarbstoffe wie 1 a rnit grol3em Stokes-Shift. Das cis-Isomer 
1 b weist eine noch langwelligere Absorption auf und fluoresziert im festen Zustand 
bereits weit im NIR-Bereich. 

\ 

Als Zwischenstufen der Umlagerung 
von ikosaedrischen 1,2-Carboranen 
in entsprechende 1,7-Carborane 
wurden von Lipscomb Carborane 
mit kuboktaedrischer Struktur po- 
stuliert. Ein solches Carboran, 
(CSiMe,),B,H,, wurde nun herge- 
stellt und charakterisiert (Struktur 
im Kristall siehe rechts). Die Stabili- 
tat dieser Verbindung und geringfu- 
gige Abweichungen des C,B,-Geru- 
stes von der Kuboktaedergeometrie 
konnen zwanglos mit dem sterischen 
Anspruch der Silylsubstituenten er- 
klart werden. 

C 

~ ~~ 

H. Langhals*, B. Wagner ...... 1090-1093 

Oxindigo : Farbvertiefung, starke Fluores- 
zenz und groBer Stokes-Shift durch Donor- 
substitution 

N. S. Hosmane*, H. Zhang, 
J. A. Maguire, Y Wang, C. J. Thomas, 
T. G. Gray ............................. 1093-1095 

Das erste Carboran mit Kuboktaeder- 
struktur 

~~ ~ ~ 

R. West *, H. Sohn, D. R. Powell, 
T. Muller, Y Apeloig 1095-1097 

Das Dianion von Tetraphenylgermol ist 
aromatisch 

Ph 'I 
Nicht eine, sondern zwei Strukturen 

sieren aus Dioxan. In der einen (im 
Ph ' " ~ i  Bild links) sind beide Lithiumionen 

an alle Ringatome $-koordiniert 
und befinden sich auf gegenuberlie- 
genden Seiten des Germolringes. Im zweiten Isomer (rechts) ist nur ein Lithiumatom 
an alle Ringatome q5-gebunden, wahrend das zweite an das Germaniumzentrum 
q'-koordiniert ist. 

Li 
Ph : 

bildet Li,([PhC],Ge) beim Kristalli- ph-e ph*% ............. 

Ph Ph Ph 
Li 
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Eine richtige Doppelbindung zwischen den beiden Imidazol-2-yliden-Halften kenn- 
zeichnet das bei Raumtemperatur stabile Tetraazafulvalen 1, dessen Dissoziation zu 
1' nicht nachzuweisen ist, obwohl die Bindungsstarke auf nur wenige kcalmol- 
geschatzt wird. Diese stimmt gut mit theoretischen Vorhersagen iiberein, die von 
einer sehr groDen Singulett-Triplett-Energiedifferenz in Imidazol-2-ylidenen ausge- 
hen. Die Dissoziation nicht- oder unterschiedlich iiberbriickter Tetraazafulvalene ist 
somit ein Entropie-getriebener ProzeB. 

T. A. Taton, P. Chen * . . . . . . . . . . . . 1098 - 1 I00 

Ein stabiles Tetraazafulvalen 

M M 
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1 1' * In einem Schritt gelingt die Synthese des Penta(cy- 

clopentadieny1)cyclopentadienyl-Komplexes 1 aus 
[Mn(q5-C51,)(CO),] und CpSnMe,. Mit BuLi 

taanion umgesetzt werden. Wegen ihrer Topogra- 
phie sind diese Verbindungen im Hinblick auf Syn- 
thesen von metallierten Semibuckminsterfullerenen 
und Metallobuckminsterfullerenen interessant. 

konnte 1 glatt zum entsprechenden neuartigen Pen- - 
M C O h  
1 

R. Boese, G. Braunlich, J.-P. Gotteland, 
J.-T. Hwang, C. Troll, 
K. P. C. Vollhardt* ................ 1100-1102 

Metallierte Tetra- und Penta(cyc1openta- 
dieny1)cyclopentadienyle: Synthese durch 
Pd-katalysierte Mehrfach-cyclopentadieny- 
lierung 

* Korrespondenzautor 
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Englische Fassungen aller Aufsatze, Zuschriften und Highlights dieses Heftes erscheinen im ersten Maiheft der Angewandten Chemie 
International Edition in English. Entsprechende Seitenzahlen konnen einer Konkordanz im zweiten Maiheft der Angewandten Chemie 
entnommen werden. 
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