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TlTELBl LD 
Das Titelbild zeigt das Stabmodell eines durch Selbstassoziation gebildeten Clusters, 
der aus vier Gallium(m)-Ionen (grun) und sechs Liganden (goldfarben) besteht 
(Blickrichtung entlang der kristallographischen S,-Achse) . Vier Dimethylform- 
amidmolekiile, die in den Hohlraum hineinragen, sind in Rot raumfullend abgebil- 
det. Der Clusterbildung liegt das Konzept ,,Schlussel-SchloD-Wechselwirkungen mit 
nicht zueinander passenden Symmetriezahlen" zugrunde. Mehr uber dieses Konzept 
und seine Umsetzung berichten K. N. Raymond et al. auf den Seiten 1166ff. Das 
Bild wurde aus den Kristallstrukturdaten mit CAChe-Software erzeugt. 

AUFSATZE Inhalt 

Die Aktivierung von Molekiilen mit o-Bindungen in homogener wie in heterogener 
Phase ist von fundamentalem Interesse. Strukturell charakterisierte Modellverbin- 
dungen mit o-koordinierten Alkanen sind aber bislang noch unbekannt. An exem- 
plarisch ausgewahlten Beispielen werden die Entwicklung und der derzeitige Kennt- 
nisstand im Gebiet iibergangsmetallkoordinierter o-Bindungen vorgestellt. Ob 
kiirzlich erstmals synthetisierte Organometall-Silan-Komplexe Modellcharakter fur 
isolierbare o-Alkankomplexe haben, wird ebenfalls diskutiert. 

Eine Renaissance erleben die seit den funfziger Jahren zwar bekannten, bis vor 
kurzem aber wenig beachteten radikalischen Carbonylierungen mit der Entwicklung 
moderner Methoden der Radikalchemie. Das groI3e Synthesepotential dieses Re&- 
tionstyps wird besonders daran deutlich, dai3 eine Vielzahl von Carbonylverbindun- 
gen, darunter Aldehyde, unsymmetrische Ketone, Makrocyclen und &Lactone, 
meist in einem Schritt zugiinglich ist. 

J. J. Schneider * .... . .. . . . . . .. . . .. . . . . . 11 32 - 1 139 

Si-H- und C-H-Aktivierung durch Ubex- 
gangsmetallkomplexe - gibt es bald auch 
isolierbare Alkankomplexe? 

I. Ryu*, N. Sonoda .__............ 1140-1157 

Radikalische Carbonylierungen - gestern 
und heute 
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Vollig neuartige Materialien entstehen, wenn Halb- 
leiternanopartikcl pcriodisch in ohergittern ange- 
ordnet wcrden. Erste wcgweisende Prlparationen 
solcher Uberstrukturen gelangen durch Selbstorgd- 
nisation von ligandenstabilisierteii CdSe- und CdS- 
Nanoteilchcn. Die Blockcopolymerisation zu Micel- 
len in Gcgcnwart von Goldsalzcn und dercn 
Kcduktion durch den Elektronenstrahl cines Trans- 
missionsclektronenmikroskops (TEM) fuhren zu re- 
gelmal3ig angeordnctcn Goldclustcrn. Das Bild 
rechts zeigt eine TEM-Aufnahme eincs solchen Ma- 
terials. 

H. Weller* ............................. 1159-1161 

Sclbstorganisierte Uberstrukturen aus 
Nanoteilchen 

Eines der groBten Hindernisse auf 
dcm Weg zur Totalsynthese von Van- 
comycin 1. R = Zuckcrrest. konntcn 
Zhu et al. in  den IetLten Jahren iiher- 
winden. Durch nucleophile Substitu- 
tion an Arenen gelang die Synthcsc 
von Biphenylcthcrn: diese Reaktion 
kann auch fur einen Ringschlul3 ge- 
nutzt wcrdcn. 

OJ 9' K .  Burgess*, D. Lini. 
C. I .  Martinez ........................ 1162 - 1163 

Die nucleophilc aromatische Substitution - 

ein Schliisselschritt auf dcm Weg zur Total- 
synthesc von Vancomycin? 

ZUSCHRIFTEN 
Von der Natur abgeleitet 1st das Prinzip dcr symme- 
tricbestinimten Sclbstorganisation, das auf nicht zu- 
einander passenden Koordinationszahleii beruht 
und das hier genutzt wurde. urn eincn auf Metall-Li- 
&and-Wechselwirkungcn basiercndcn Cluster 7u 

entwerfen. Der rechts gwcigte Zehnkomponenten- 
cluster demonstriert die vorhcrgcsagte Kooperativi- 
t l t  bei der Clusterbildung. 

T. Bcissel, K.  E. Powers, 
K. N. Kaymond* ................... 1166.- 1168 

Symmetriegestcucrte Bildung von Metall- 
clustern 

%, 

J"h A 

0 = Felu. Gaul 

W. A. Hcrrmann *. W. C. Schattenmann. 
0. Euyken, S. C:. Glander ..... 11 69- 1 1  70 

Allylruthenium(iv)-Komplexe als hochcffi- 
zicnte ROMP-Katalysatoren 

L-R~-NCCH, (BF& 
[+ %I:",:; j Erst aktivieren, dann polymerisieren. Nur  so konnen 

Rutheniumkomplexc wic 1 cffizicnt ringijffnende 
Mctathesepolynierisationen katalysieren. Je nach- 
dem. wic dic als aktivicrcnde Agentien vcrwcndeten 
Diazoalkane substituicrt sind, miissen sic im Unter- 

wcndet man Dia/ocssifsiiureethylcster. so kdnnen 
bci der Polymerisation \ o n  Norbornen TOF-Werte 
um lo5  h errcicht wcrden. 

schul3 oder im fjbcrschuD eingcsctzt werdcn. Ver- 1 

Viillig unerwartet rcagiert 'retracyanethylen mit L. Carlucci, G. Ciani *. 
1 170 - 1 172 

und Cu'-lonen intercssiintc Koordinationspolymcrc 
bildet. Dic Silbervcrbindung wcist cine Schicht- Koordinationspolymere aus Silbcr(1)- und 
struktur auf. die iius zweifdch incinander verwobe- Kupfer(1)-Ionen und einem anionischcn 
ncn Pu'etzen mit hexagonalen Maschen bcsteht. Die 
Kupfcrverbindung hat ein zeolithiihnliches 3D- 
Netzwerk. in dessen Kanlilcn Acetonmolekiile Platz 
haben, wic im Rild gezeigt ist. 

Accton zu eineni Tctracyanpentanonid. das mit A&'- D. M. l'roserpio, A. Sironi .... 

Acetonyl-Derivat von Tetracyanethylen 
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Erst das Kation, dann das Anion. So verlauft die 
Komplexierung von Alkalimetallhalogeniden mit /” J. F. J. Engbersen, 

C4” J. Scheerder, J. P. M. van Duynhoven, 

D. N. Reinhoudt* ................. 1172 -1175 

Solubilisierung von NaX-Salzen in Chloro- 
form durch difunktionelle Rezeptoren 

Calix[4]arenen (im Bild rechts, R = n-Octyl). Der o=(“-H> c r q ” - N p 0  
freie Ligand weist im oberen Bereich eine H-Briicke N-H 

zwischen den Harnstoff-Einheiten auf, die erst ge- 
brochen wird, wenn sich durch die Komplexierung 
von Na+-Ionen die Konformation des Rezeptors 
andert. Danach findet auch das Cl--Ion zwischen 
den Harnstoff-Einheiten Platz. . 

EtO OEt OEt 
EtO 

Nio-komplexierte Metallacyclocumulene wie 1 sind 
Intermediate bei der heterodimetallischen Spaltung c, W. Baumann, R. Kempe, 

die oxidative Addition und auch die reduktive Eli- 
minierung von Butadiinen iiber Metallacyclocumu- 
lene verlaufen. 

R 
\ 

S. Pulst, P. Arndt, B. Heller, 

U. Rosenthal* ....................... 11 75- 11 78 

Nickel@)-Komplexe fiinfgliedriger Titana- 
R‘ und Zirconacyclocumulene als Zwischen- 
1 (M =Ti, Zr) stufen in der C-C-Bindungsspaltung disub- 

stituierter Butadiine 

disubstituierter Butadiine. Es 1aJ3t sich zeigen, da13 / c, , i(PPhs)z CPZM, A N 
c 

Schon bei 25 O C  verlauft die Oxid-Anion-beschleunigte Retro-Diels-Alder-Reaktion 
von 1, die iiber das Intermediat 2 zum Cyclodecendiin 3 fiihrt. Dieser Weg stellt eine 
konzeptionell neue Strategie zur Bildung reaktiver Endiine aus stabilen 1 J-Diin- 
Vorlaufern dar, die eine breite Anwendung finden sollte. 

M. E. Bunnage, 
K. C. Nicolaou * .................... 11 78 - 1 180 

Endiine durch Retro-Diels-Alder-Reaktion 

1 

-% ’/ / \ 

\ 

2 

Retro-DA 
25 “C 

___) 

3 

Die Hydrolyse von Tri-sec-butoxyaluminium in Ge- 
genwart nichtionischer Tenside fiihrt zu mesoporo- 
sen Aluminiumoxiden mit wurmartigen Anordnun- 
gen von Kanalen einheitlichen Durchmessers, der je 
nach Tensid zwischen 2.4 und 4.1 nm betragt. Mole- 
kularsiebe dieses Typs interessieren als mogliche Ka- 
talysatoren und Katalysatortrager. Rechts ist die 
transmissionselektronenmikroskopische Aufnahme 
eines solchen Oxids gezeigt. 

S. A. Bagshaw, 
T. J. Pinnavaia * ..................... 1 180 - 11 83 

Mesoporose Molekularsiebe aus Alumi- 
niumoxid 

Bisher nur als Intermediate postuliert wurden Lithiumpentaorganosilicate vom Typ 
2-L, (L = THF, Hexamethylphosphorsauretriamid), die im Gleichgewicht stehen 

Temperaturen konnten sie nun NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden. 

& + 114Me4Li4- 4L + 3 L  == 

A. H. J. F. de Keijzer, F. J. J. de Kanter, 
M. Schakel, R. F. Schmitz, 

mit dem Silafluoren 1 und der entsprechenden Organolithiumverbindung. Bei tiefen G. W. Klumpp* ..................... 11 83 1184 

Li thium-2,2’-biphenyldiyltrimethylsilicat : 
Me, ye Me 0 erstmalige Beobachtung von Pentaorgano- 

&-$I silicaten 

1 2-L4 
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In nur sieben Stufen wurde aus 1 das Diendiin-Analogon 2 des Pharmakophors 3 des 
Antitumorantibioticums Neocarzinostatin synthetisiert. Der elfgliedrige Ring von 2 
wurde durch McMurry-Cyclisierung eines Ketoaldehyds gewonnen. Die dabei gebil- 
dete C-C-Doppelbindung wurde unter doppelter Stereodifferenzierung diastereo- 
selektiv epoxidiert. Tf = CF,SO,, Ar = Aryl. 

M. Eckhardt*, 
R. Briickner* ......................... 1185- 11 88 

Erste Modellverbindung des Neocarzino- 
statin-Chromophors mit Epoxid- und Car- 
bonatring 

1 2 3 

Rasehe Zersetzung in Losung ist cha- 
rakteristisch fur Hydrogenpolyphos- 
phide. Uber zwei einfache neue Syn- 
thesen - jede mit einem kleinen Trick 
- gelang es dennoch, zwei stabile Sal- 
ze des hier erstmals beschriebenen 
Anions HP:; (Strukturbild rechts) 
gezielt aus Caesiumundecaphosphid 
herzustellen. 

N. Korber*, J. Daniels, 
H. G. von Schnering* ............ 1188-1190 

Gezielte Synthese von stabilen Hydrogen- 
polyphosphiden: Priiparation und struk- 
turelle Chdrakterisierung von HP:; in 
(NBnMe,),HP, und (PBnPh,),HP,, sowie 
sein Vergleich mit dem ersten ,,nackten" 
P:;-Ion in (NEtMe,),P, 

Uberraschend stabil ist das Zweikern- 
komplex-Kation [1CuCuI2' mit 
dem verknoteten Liganden 1 (Dar- 
stellung rechts; 0 ,  o = Cu'). Das 
durch einfache Demetallierung er- 
haltliche [lCu]' kann zu [1CuAg12+ 
und [1CuZnl3' (0 = Ag' bzw. 
Zn") umgesetzt werden. Die elek- 
trochemischen und spektroskopi- 
schen Eigenschaften dieser unsym- 
metrischen Knotenverbindungen, in 
denen die Phenanthrolingruppen 
durch einen Jeitfiihigen" Phenylen- 
spacer verbunden sind, unterschei- 
den sich deutlich von denen analoger 
Verbindungen mit ,,nichtleitfiihigen" 
Brucken. 

C .  0. Dietrich-Buchecker, 
J.-P. Sawage*, N. Armaroli, 
P. Ceroni, V. Balzani ............. 1190-1 193 

Verknotete Hetero-Zweikernkomplexe 

In nur einem Schritt wurden die Cyclopeptide 1-4 (n = 2, 3, 4, 5) erhalten, die aus 
sich wiederholenden Adamantan- und L-Cystin-Einheiten bestehen. Diese Makro- 
cyclen liegen in einer Cavitand-artigen Konformation vor, wobei die Innenseite 
hydrophil und die Peripherie hydrophob ist. Daher sind sie als Carrier-Peptide fur 
den selektiven Transport von Na' - und K +-Ionen durch Modellmembranen geeig- 
net. 

1-4 

D. Ranganathan*, V. Haridas, 
K. P. Madhusudanan, R. Roy, 
R. Nagaraj, G. B. John, 
M. B. Sukhaswami ................ 1193-1195 

Eine neue Klasse cyclischer, Adamantan 
enthaltender Cysteinpeptide: Design, Syn- 
these und Ionentransporteigenschaften 
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Mit hochstereoselektiven, repetitiven Diels-Alder- 
Reaktionen sind neuartige molekulare Pinzetten zu- 
ganglich, die eine ausgezeichnete Praorganisation 
zur Komplexbildung und zur Selbstorganisation 
von Seitenketten haben. Energetisch wenig aufwen- 
dige Bindungswinkeldeformationen ermoglichen ei- 
ne Spreizung der beiden ,,Pinzettenarme", so daD 
sich diese Pinzetten bei ihrer Funktion als Rezeptor 
in gewissem Umfang an das Substrat anpassen kon- 
nen. Rechts ist die Struktur einer solchen Pinzette 
schematisch dargestellt. 

E-G. Klarner *, J. Benkhoff, 
R. Boese, U. Burkert, M. Kamieth, 
U. Naatz ................................ 1195--1198 

Molekulare Pinzetten als synthetische Re- 
zeptoren in der Wirt-Gast-Chemie: Ein- 
schluD von Cyclohexan und Selbstorganisa- 
tion von aliphatischen Seitenketten 

Von der Kristallsymmetrie bestimmt ist die Struktur des XeF;-Ions in CsXeF,. Der 
EinfluR des freien Elektronenpaars ist hier sehr schwach, und das Anion hat eine 
iiberdachte oktaedrische Struktur. Das zweikernige Anion Xe,F, in NO,Xe,F,, 
kann strukturchemisch in ein XeF,-Molekiil und ein XeF;-Ion zerlegt werden. In 
diesem Fall ist das Anion XeF; iiberdacht trigonal-prismatisch (C,,-Symmetrie), 
und die XeF,-Molekiilstruktur kann als stark C,,-verzerrtes Oktaeder beschrieben 
werden. 

Von je sechs Ni'"-Ionen umgeben sind die Fe"-Ionen in den y-NiOOH-artigen 
Schichten der (elektrochemisch) oxidierten Form des eisensubstituierten Nickel@)- 
hydroxids 1. MoDbauer-spektroskopische Untersuchungen sprechen dafur, daI3 im 
redoxaktiven Material keine Ni"'-Ionen vorliegen, sondern neben Ni" lediglich NilV- 
Ionen, die in einem Schritt aus Nil' entstehen. 

A. Ellern, A.-R. Mahjoub, 
K. Seppelt * ............................ 1 198 - 1200 

Die Strukturen 17on XeF; und Xe,F, 

P. Axmann, C. Freire Erdbriigger, 
D. H. Buss, 0. Glemser* ....... 1200-1204 

Bildung yon Fe" und NilV bei der elektro- 
chemischen und chemischen Oxidation ei- 
nes eisensubstituierten Nickel@)-hydroxids: 
iiber den direkten Zwei-Elektronen-Schritt 
Ni" --f NilV + 2 e- 

2- F. Paul, D. Carmichael, 
L. Ricard, F. Mathey* ........... 1204--1206 

Strukturvielfalt bei Alkalimetallphospholi- 
den: eine Kalocen-artige Struktur 

1 Phospholid-Ionen stabilisieren unge- 
wohnliche Strukturen, wie das hier 
beschriebene erste rontgenographisch 

cens" (Formel rechts) zeigt. Gegen- 
ion: [K([18]Krone-6)(THF),]+. 

Ph 

K-THF charakterisierte Derivat eines ,,Kalo- THF - K 

Phz+>ML<+sPh 

Ein starker Hinweis auf ein C-apicales Intermediat bei der Synthese von Olefinen T. Kawashima*, T. Soda, 
durch Thermolyse von Azaphosphetidinen 1 ist die hier erstmals gelungene Identifi- R. Okazaki * .......................... 1206 - I208 
zierung der Pseudorotamere 2. 1 und 2 sind die ersten Azaphosphetidine mit penta- 
koordiniertem Phosphor. R = H, C0,Me. N-apicale 1 ,2A5-Azaphosphetidine mit 

P-Pentakoordination und ihre N-aquato- 
rialen Pseudorotamere 

Ein mechanistisches Kontinuum mit einem scharf definierten Wechsel zwischen Elek- 
tronentransfer- (ET) und Substitutionsreaktion (SUB) folgt aus der Analyse der 
Reaktionen von Formyl-Radikalanionen mit Methylhalogeniden (siehe unten) . Es 
gelang, den minimalen C-C-Abstand zu definieren, bei dem der Ubergangszustand 
der ET- zu dem der SUB-Reaktion kollabiert. 

G. N. Sastry, D. Danovich, 
S.  Shaik* ............................... 1208 -121 1 

Zu einer Definition der maximal zulassigen 
Annaherung von Radikalanion und Alkyl- 
halogenid im Ubergangszustand der Elek- 
tronentransferreaktion 

-.- 

Y = H, Me, CN; X = CI, Br, I 
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Kristallin erhaltlich war mit 1 das erste acyclische Diaminocarben durch Deprotonie- 
rung des entsprechenden Formamidiniumions 2. In Losung zeigen beide Verbindun- 
gen ein dynamisches Verhalten (Austausch von z?r-Gruppen) mit Aktivierungsbar- 
rieren von 53 bzw. 55 kJmol-’. 

R. W. Alder*, P. R. Allen, 
M. Murray, A. G. Orpen ....... 1211 -1213 

Bis(diisopropy1amino)carben 

1 2 

Sehr stark reduzierend wirkt der vierkernige Kupfer- V. W.-W. Yam*, W K.-M. Fung, 
komplex 1 im elektronisch angeregten Zustand. Er K.-K. Cheung ........................ 2213-1215 

me sowohl q’ als auch q2 koordiniert, und zeigt Ein neuartiger, lumineszenter vierkerniger 
langanhaltende Lumineszenz. Seine Geriiststruktur Acetylidokupfer(1)-Komplex - Synthese, 
ist rechts wiedergegeben. Struktur, photophysikalisches Verhalten 

und Redoxeigenschaften im angeregten Zu- 
[ C U , ( ~ ~ - P ~ , P - C H , - P P ~ , ) , ( / I , - ~ ~ ’ . ~ ~ - ~ ~ C ) ] ( B F ~ ) ~  1 stand 

enthalt ein Acetylid-Dianion, das an die Kupferato- P P 

\ 

Neues zum Mechanismus der McMurry-Reaktion lie- 
fert die reduktive Kupplung von Aceton in Gegen- 
wart von Urantetrachlorid und Lithium- oder 
Natriumamalgam. Zwei Pinacolatokomplex-Zwi- 
schenprodukte, 1 und 2, lieljen sich bei den Umset- 
zungen isolieren, und nur der cyclische Komplex 2, 
der sich aus 1 und dem Reduktionsmittel bildet, 
konnte unter verscharften Bedingungen in Tetra- 
methylethylen iiberfiihrt werden. Gegenion: Li’. 

7 2 -  0. Maury, C. Villiers, 
MezC-O-UCI4(THF) M. Ephritikhine* ................... 1215-1216 

Metdllpinacolate als Zwischenprodukte bei Me2C-O-UCh(THF) 
der reduktiven Kupplung von Aceton in 1 
Gegenwart von Uranreagentien 

I 

Me2C-0 

2 
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