
ZUSCHRIFTEN 

Michael-Reaktion zum Hydroaminierungsprodukt reagiert, 
lant sich beispielsweise in 18% Ausbeute zum Enamin um- 
setzen, allerdings wird auch das Hydroaminierungsprodukt 
nachgewiesen. Prinzipiell sollten weitere funktionalisierte ali- 
phatische Olefine in Enamine umwandelbar sein. 

Die oxidative Aminierung und die gleichzeitige Hydrierung 
eines weiteren Olefinmolekiils lafit einen Mechanismus Lhnlich 
dem der oxidativen Silylierung plausibel erscheinen (Sche- 
ma 3).[l3I Wir postulieren, daD die katalytisch aktive Spezies 6 

Schema 3. Postulierter Mechanismus der oxidativen Aminierung. Ar = Aryl; 
R = Alkyl, Aryl. 

mit dem Olefin unter Bildung des q2-Komplexes 7 reagiert. 
Durch nucleophilen Angriff des Amins an das so aktivierte Ole- 
fin entsteht die Rh-Alkylaminverbindung 8, b-H-Eliminierung 
fiihrt dann zur Rh-H-Spezies 9 und dem Enamin 3. Aus 9 und 
einem weiteren Olefinmolekiil wird die aktive Spezies 6 zuriick- 
gebildet. Interessanterweise wird nur das Styrol hydriert, was 
mit dessen leichter Hydrierbarkeit erklart ~ i r d . [ ' ~ I  Anders als 
bei der palladiumkatalysierten oxidativen Aminierung rnit Ben- 
zochinon als Oxidationsmittel wirkt hier das im UberschuB ein- 
gesetzte Olefin als Oxidans. Die Ausbeute an Enamin wird rnit 
abnehmendem Styrol-Amin-Verhaltnis geringer. 

Wir haben also eine Methode entwickelt, die erstmals oxidati- 
ve Aminierungen einfacher Olefine ermoglicht. Die resultieren- 
den Enamine lassen sich als reaktive Zwischenprodukte weiter 
umsetzen," so daD neue Kaskadenprozesse moglich sein soll- 
ten. Von besonderer Bedeutung ist die ausgezeichnete Regiose- 
lektivitat der Reaktion, die einen Anhaltspunkt dafur liefert, 
daD iibergangsmetallkatalysierte Reaktionen einfacher Olefine 
mit Nucleophilen im Anti-Markownikow-Sinn moglich sind. 

Experimentelles 
Alle Versuche wurden unter AusschluD von Luft und Feuchtigkeit durchgefuhrt. 
Die Chemikalien wurden nach iiblichen Vorschriften getrocknet und unter N, oder 
Ar aufbewahrt. [Rh(cod),]BF, wurde gemaD Lit. [16] hergestellt. 
Durchfuhrung der Katalyseversuche: 45.0 mg (0.11 mmol) [Rh(cod),]BF, und 
58.0 mg (0.22 mmol) PPh, werden unter Argon in 10.0 mL T H F  suspendiert. Durch 
Zugabe von 4.40 mmol des Amins entsteht eine gelbe Losung, zu der das Olefin 
gegeben wird. AnschlieDend wird 20 h unter RiickfluD erhitzt. Die Reaktionsan- 
satze werden destillativ aufgearbeitet oder zu den entsprechenden Alkylaminen 
hydriert (48 h, 1 bar H,, 0.5 g fiinfproz. Pd/C). Nach Abfiltrieren vom Hydrierkata- 
lysator wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt und der Riickstand rnit 20.0 mL 
Dichlormethan aufgenommen. Nach Ausschutteln mit funfproz. Salzsaure 
(3 x 20.0 mL) werden die vereinigten wa5rigen Phasen mit NaOH-PIHtzchen vor- 
sichtig auf pH 9 gebracht und mit Dichlormethan (3 x 200 mL) ausgeschiittelt. Die 
vereinigten organischen Phasen werden iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach 

Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wird das Produkt saulenchromatogra- 
phisch gereinigt und im Hochvakuum getrocknet. Die Produkte wurden durch 
'H-NMR- und (DEPT-)"C-NMR-Spektroskopie sowie GC-MS charakterisiert. 
Die Ausbeute (bezogen aufdas Amin) wurde gaschromatographisch rnit Hexadecan 
als internem Standard bestimmt. 
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Zum Mechanismus der McMurry-Reaktion ** 
Martin Stahl, Ulrich Pidun und Gernot Frenking * 

Reduktive Kupplungen von Carbonylverbindungen mit nie- 
dervalenten Titanspezies sind eine bedeutende Synthesemetho- 
de in der Organischen Chemie. Die eindrucksvolle Vielfalt von 
Alkenen, die auf diese Weise zuganglich sind, stand lange Zeit 
im Kontrast zu geringen Kenntnissen iiber den Reaktionsme- 
chanismus. Erst in den letzten Jahren wurden Experimente 
durchgefiihrt, die neue Ansatzpunkte fur ein mechanistisches 
Verstandnis geben. Der aktuelle Stand der Forschung auf die- 
sem Gebiet ist kiirzlich in einem Ubersichtsartikel zusammenge- 
fal3t worden .[ 

In der Regel wird die Reaktion mit TiC1, und einem Reduk- 
tionsmittel wie LiAIH,, Zn/Cu oder Mg durchgefiihrt. Man 
nahm lange Zeit an, daB sich zunachst hochdisperse Tio-Partikel 
bilden, auf deren Oberflache nach Zugabe der Carbonylkompo- 
nente Ketylradikale entstehen und miteinander kuppeln soll- 
ten.[2-41 Arbeiten von Fiirstner et al. und BogdanoviC et al. lie- 
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kalischen einen nucleophilen Mechanismus vor, der in Schema 1 
dargestellt ist."] 

ClzTiOHOCl, Red, CITiOHO;,Cl 

>TICIz 2 x  R' - R' 

R R ' 1  R R  2 R R  4 

fern jedoch deutliche Hinweise darauf, daIj bei Verwendung von 

weg befolgt wird.", 61 Diese Autoren schlugen anstelle des radi- 
Zn/Cu in Dimethoxyethan (DME) ein alternativer Reaktions- 

04 

l a  + CH,O 

7 -71 A 

l a  (R, R' = H) 2a (R, R' = H) 4a (R, R' = H) 

R 4 - h  2 'TiOCI' 
R R  3 

3a (R, R' = H) 

Schema 1. Der yon Fiirstner und Bogdanovii. fur die McMurry-Redktion postulier- 
te nucleophile Reaktionsmechanismus [ l ] .  

Weil die postulierten Intermediate 1-4 bisher nicht experi- 
mentell charakterisiert werden konnten und das Energieprofil 
des von Fiirstner und Bogdanovib aufgestellten Mechanismus 
ungeklart ist, fiihrten wir eine quantenchemische Studie des Re- 
aktionsprofiles durch. Wir verwendeten dazu die Dichtefunk- 
tionaltheorie (DFT)[71 und Formaldehyd als Modell-Carbonyl- 
verbindung. Die stationlren Punkte der Reaktion wurden auf 
der Singulett-Energiehyperflache lokalisiert und durch Berech- 
nung der Hesse-Matrix als Minima oder Ubergangsstrukturen 
charakterisiert. Eine weitere Charakterisierung des Reaktions- 
profils erfolgte durch die Berechnung der intrinsischen Reak- 
tionskoordinate (IRC) .[I6] 

Drei experimentelle Beobachtungen fiihrten zur Formulie- 
rung des Ti"-Komplexes 1 als Ausgangspunkt des postulierten 
nucleophilen Mechanismus: a) Reines TiCl, in DME wird von 
Zn/Cu nicht reduziert. b) Erst nach Zugabe der Carbonylver- 
bindung findet eine Reduktion statt. Ein Komplex aus TiC1, 
und der Carbonylverbindung wurde IR-spektroskopisch beob- 
achtet, und es konnte gezeigt werden, daB pro Aquivalent Ti nur 
ein Reduktionsaquivalent verbraucht wird.[61 c) Der entstehen- 
de Komplex 1 wurde als side-on-koordinierter Carbonylkom- 
plex formuliert, weil man bei niedriger Temperatur aus rnit D,O 
versetzten Reaktionsmischungen den entsprechenden sekunda- 
ren a-deutenerten Alkohol erhalt.l61 Side-on-koordinierte Form- 
aldehydkomplexe friiher Ubergangsmetalle sind bekannt,['] und 
sie gehen in vielen Fallen C-C-Kupplungsreaktionen ein.[I7, 
Tatsachlich ist das einzige Energieminimum, das wir in unseren 
Berechnungen fur den Komplex von CH,O rnit TiCI, finden 
konnten, die side-on-koordinierte Struktur 1 a (Abb. 1) mit ei- 
ner pseudo-tetraedrischen Umgebung am Titan. Die C-O-Bin- 
dungslange liegt rnit 1.399 A naher an der einer typischen C-O- 
Einfachbindung (1.43 Ar19]) als an der von freiem Formaldehyd 
(1.21 Arzol). Man kann die Verbindung daher als ein Titanaoxa- 
cyclopropan bezeichnen und dem Titanzentrum die formale 
Oxidationszahl IV zuweisen. 

Bei Raumtemperatur kann die Reaktion durch Zugabe von 
Wasser auf der Stufe des Pinakols angehalten werden.@] Dies 
wurde mit der Bildung des Pinakolatkomplexes 2 erklart, in 
dem die Titanzentren die formale Oxidationsstufe 111 haben 
miissen, weil bis zu dieser Stufe der Reaktion nur ein Reduk- 
tionsaquivalent pro Aquivalent Titan verbraucht wird. Eine 
reversible Disproportionierung zu einem Ti'"-Pinakolatkom- 

c 

Abb. 1. Energieprofil und Strukturen der stationiren Punkte fur die intramolekula- 
re C-C-Kupplung; Bindungslangen [A] und urn die Nullpunktschwingungsenergie 
korrigierte Reaktionsenergien [kcalmol- '1 auf B3LYP/II-Niveau. 

plex 3 und einer schwerloslichen Ti"-Verbindung wurde experi- 
mentell beobachtet.[61 Wahrend Fiirstner und Bogdanovib le- 
diglich die C-C-Kupplung 1 + 2 in Betracht zogen, fanden wir, 
daB die Reaktion 1 + 3 ebenfalls ein energetisch gunstiger Weg 
ist. Abbildung 1 zeigt die Strukturen und das Reaktionsprofil 
fur die Reaktion 1 a + CH,O +3a.  Der Komplex 1 a bildet als 
Lewis-Saure rnit einem weiteren Molekul Formaldehyd zu- 
nachst das Addukt 5 a. Dieser Komplex ist das einzige Energie- 
minimum, in dem zwei CH,O-Molekiile an ein TiC1,-Fragment 
koordiniert sind. Strukturen rnit zwei side-on- oder zwei end-on- 
koordinierten Molekiilen Formaldehyd konnten nicht lokalisiert 
werden. Die Bildung des Adduktes 5 a  ist rnit -21.4 kcalmol- 
exotherm. Eine Serie von LST-Optimierungen (linear synchro- 
nous transit) ergab, daB die Addition von Formaldehyd an 1 a 
ohne Aktivierungsbarriere verlauft. Der end-on-koordinierte 
Formaldehyd kann rnit einer Barriere von nur 2.9 kcalmol- ' 
um die Ti-0-Bindung rotieren und beschreibt dabei einen Halb- 
kreis iiber der TiC1,-Einheit. Die Ubergangsstruktur dieser Ro- 
tation (in Abb. 1 nicht gezeigt) ist C,-symmetrisch mit antiperi- 
planarer Orientierung der beiden Kohlenstoffatome. Der 
end-on-koordinierte Formaldehyd kann aber auch um die Ti-O- 
Achse in Richtung des anderen C-Atomes rotieren. Findet dabei 
gleichzeitig eine Rotation um die C-0-Bindung statt, dann fuhrt 
diese Bewegung zum Ubergangszustand TS1 fur die Bildung des 
Pinakolatkomplexes 3 a. Dieser Schritt ist mit einer Aktivie- 
rungsbarriere von lediglich 8.0 kcalmol- ' verbunden. Die lange 
C-C-Bindung (2.97 A) in TS1 und die nur schwach ausgepragte 
Verlangerung der Til-C5- und 08-C9-Bindungen sprechen, in 
Ubereinstimmung mit dem Hammond-Postulat, fur einen frii- 
hen Ubergangszustand. Die Reaktion 5 a  --* 3a verlauft mit 
-40.7 kcalmol- stark exotherm. Der Pinakolatkomplex 3 a  
besteht aus einem Fiinfring, der einen 0-C-C-0-Diederwinkel 
von 31 .I" aufweist. Die C-C-Bindung hat rnit 1.547 8, die Lange 
einer Einfachbindung.["] 

Die Ergebnisse der Berechnungen fur die intermolekulare C- 
C-Kupplung iiber die Dimerisierung 2 x 1 a + 2a (Schema 1) 
sind in Abbildung 2 dargestellt. Ein unsymmetrischer Uber- 
gangszustand TS2 wurde lokalisiert, der zum zweikernigen 
Pinakolatkomplex 2a fiihrt. Dabei behalt einer der beiden 
Titanaoxacyclopropankomplexe 1 a weitgehend die Minimum- 
struktur bei, wahrend der Ti-0-C-Winkel des anderen aufgewei- 
tet ist. Dies ermoglicht die Bildung der C-C-Bildung. Die dabei 
entstehende Koordinationsliicke an Ti6 wird durch einen der 
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-15.9\ / 

W > # l  355 

\- 51.1 

Abb. 2. Energieprofil und Strukturen der stationiren Punkte fur die intermolekula- 
re C-C-Kupplung ; Bindungslingen [A] und urn die Nullpunktschwingungsenergie 
korrigierte Reaktionsenergien [kcal mol- '1 auf B3LYP/II-Niveau. 

Chlorliganden (C13) des Reaktionspartners besetzt, der nun eine 
Briicke zwischen den beiden Titanzentren bildet. Der C-C-Ab- 
stand von 2.171 8, und die deutliche Pyramidalisierung an C10 
zeigen, daB es sich im Vergleich zu TS1 um einen spaten Uber- 
gangszustand handelt. IRC-Rechnungen beweisen, daR das Ad- 
dukt 6 a  durchlaufen werden muB, bevor sich die C-C-Bindung 
bilden kann. 6 a  ist 15.9 kcalmol-I stabiler als zwei Molekii- 
le 1 a. Die Aktivierungsbarriere fur den C-C-Kupplungsschritt 
6 a  -+ 2 a  betragt 27.1 kcalmol-'. Die Gesamtreaktion hat also 
eine Aktivierungsbarriere von 11.2 kcalmol- I .  Der Pinakolat- 
komplex 2a ist 24.0 kcalmol-' stabiler als 6a. Das auffalligste 
Merkmal von 2 a  ist der lange Ti-Ti-Abstand von 2.813 A. 
Die schwache Ti-Ti-Bindung ["I fiihrt zu einer elektronischen 
Closed-shell-Konfiguration von 2 a, wahrend das postulierte 
Intermediat 2 (Schema 1) ursprunglich ohne Ti-Ti-Bindung 
formuliert wurde.[61 Trotz sorgfaltiger Suche konnte kein an- 
deres Energieminimum fur den Kompex 2 gefunden werden. 
Insbesondere gelang es nicht, eine Diradikal-Struktur auf der 
Energiehyperflache zu lokalisieren.[221 Dies stimmt mit der Tat- 
sache iiberein, daB in ESR-Studien des Reaktionsverlaufes 
keine Signale paramagnetischer Spezies beobachtet werden 
k ~ n n t e n . [ ~ ~ I  

Die theoretischen Reaktionsprofile der intramolekularen 
(Abb. 1) und intermolekularen (Abb. 2) Closed-shell-C-C- 
Kupplungsreaktionen sprechen dafiir, daB beide Reaktionspfa- 
de zuganglich sein sollten. Die berechneten Energien weisen 
darauf hin, daB der intramolekulare Mechanismus begunstigt 
sein sollte. Es mag von den Reaktionsbedingungen abhangen, 
ob ein geniigend hoher Anteil der unkomplizierten Carbonyl- 
verbindung im Reaktionsgemisch vorhanden ist, die dann leicht 
iiber 5 a  zu 3 a  reagieren kann. Die Aktivierungs- und Reak- 
tionsenergien werden auBerdem von Losungsmittelmolekulen 
beeinfluot, die Minimum- und Ubergangsstrukturen in unter- 
schiedlichem MaB stabilisieren konnen. 

Der letzte Schritt des postulierten Mechanismus ist die Re- 
duktion der Pinakolatzwischenstufe zum Alken. In einer vor 
kurzem veroffentlichten experimentellen Studie einer verwand- 

ten C-C-Kupplungsreaktion unter Verwendung von UC1, und 
Li/Hg als Reduktionsmittel konnte gezeigt werden, daB der zu 
3 (Schema 1) analoge einkernige Pinakolatkomplex bei der Al- 
kenbildung durchlaufen werden muB.[241 Im Fall von Titan 
konnte aufgrund experimenteller Beobachtungen die direkte 
Bildung des Alkens aus 3 ausgeschlossen werden.[251 Daher muB 
der zweikernige Komplex 2 ein Intermediat bei der Bildung des 
Alkens sein. Weiterhin ist bekannt, daR im Fall von Zn/Cu als 
Reduktionsmittel die Bildung des Alkens nur stattfindet, wenn 
ein weiteres Reduktionsaquivalent pro Aquivalent Ti ver- 
braucht wird und daB das Titan am Ende der Reaktion als 
TiClO(ZnCl,),,,, ausfallt.16] Es wurde postuliert, daR der Re- 
duktionsschritt 2 -+ 4 (Schema 1) vor der Abspaltung des Al- 
kens stattfindet.16] Um diese Hypothese zu uberprufen, berech- 
neten wir die Reaktionsenergien der Eliminierung von Ethylen 
aus der Ti"'- und der Ti"-Verbindung 2 a bzw. 4 a (Abb. 3). Die 

Q 2.201 

W 

+ 38.9 - 20.9 

1 1 

;TI y-33 
+ C,H, :yy 8 

Abb. 3 .  Vergleich der Ethylen-Abspaltung aus den Pinakolatkomplexen 2a und 4a; 
Bindungslangen [A] und urn die Nullpunktschwingungsenergie korrigierte Reak- 
tionsenergien [kcalmol- '1 auf B3LYP/II-Niveau. 

Verbindung 4 a hat eine signifikant kiirzere Ti-Ti-Bindung 
(2.509 A) als 2a, was fur das Vorliegen einer Ti-Ti-Doppelbin- 
dung in 4 a  spricht. Die Berechnungen ergeben, daB die Reak- 
tion 2 a  -+ Ethylen + 2 TiOC127 mit 38.9 kcalmol-' stark 
endotherm verlaufen sollte, die Reaktion 4 a  + Ethylen + 
Ti,O,Cl, 8 aber mit -20.9 kcalmol-1 exotherm. Von TiOCl, 
konnte kein Energieminimum eines Dimers lokalisiert werden. 
Auch wenn die berechneten Energien nicht als exakte Reak- 
tionsenergien angesehen werden diirfen, weil Solvenseffekte und 
die Loslichkeit der anorganischen Produkte eine erhebliche Rol- 
le spielen konnen, zeigen die Rechnungen doch, daB die Abspal- 
tung von Ethylen aus einem Ti"-Komplex gegeniiber der direk- 
ten Abspaltung aus dem Ti"'-Pinakolat energetisch deutlich 
bevorzugt sein sollte. 

Obwohl unsere Ergebnisse nicht ausschlieDen, daR die 
McMurry-Reaktion unter anderen Bedingungen nach einem ra- 
dikalischen Mechanismus ablaufen kann, stutzen sie doch die 
Interpretation der experimentellen Beobachtungen von Fiirst- 
ner und Bogdanovic". 5 9  61 im Sinne eines nucleophilen Mecha- 
nismus. Die Rechnungen zeigen, daR ein nucleophiler Reak- 
tionspfad unter ausschlieBlicher Beteiligung von Closed-shell- 
Spezies eine sinnvolle mechanistische Hypothese darstellt. Die 
Intermediate 1-4, die bisher nur postuliert worden waren, 
konnten als Energieminima 1 a-4 a auf der Potentialhyperflache 
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charakterisiert werden, und das berechnete Energieprofil des 
postulierten Reaktionsablaufes ergibt ein insgesamt plausibles 
Bild. 
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[Ru,,H,CU,C~,(CO),,]~ -, ein neuer, 
vielkerniger Kupfer-Ruthenium-Cluster * * 
Michael A. Beswick, Jack Lewis, Paul R. Raithby* und 
M. Carmen Ramirez de  Arellano 

Mischlegierungen auf Kupferbasis sind als Katalysatoren, 
besonders fur selektives Reformieren von Naphthafraktionen 
zu aromatischen Kohlenwasserstoffen, von Interesse.['] Wir 
untersuchen derzeit vielkernige Ruthenium-Kupfer-Carbonyl- 
cluster.[21 Die drei bisher charakterisierten Clusteranionen 
[Ru,H,CU,CI,(CO),,]~-, [Ru,2H2Cu,C12(C0),4]2- und 
[Ru,,CU,CI,C,(CO),,]~- weisen Ruthenium/Kupfer-Verhiilt- 
nisse von 8:7, 2 : l  bzw. 3 : l  auf.['] An diesen Mischmetall- 
clustern wird deutlich, wie sich Kupferionen zur Verkniip- 
fung von Ru-Clustern einsetzen lassen. Wir berichten hier 
uber Synthese und Struktur des Carbonylhydridoclusters 
[Ru,,H4Cu6C12(CO)4,]4-, dem bisher groI3ten der kristallogra- 
phisch charakterisierte Cluster dieser Art. 

reagiert in CH2C12 mit 
[Cu(MeCN),]+ im UberschuI3 in in Gegenwart von Bu,NOH/ 
H,O sowie (Ph,P),NCI (Riihren bei Raumtemperatur) nach 
diinnschichtchromatographischer Reinigung in 60 bis 70 % 
Ausbeute zu 1. 

Das Dianion [Ru,,H,(CO),,]~ - 

[BuhNI, [RuzoH4Cu,CIz(CO)4,1 1 

Zunachst wurde 1 spektroskopisch unters~cht,[~l um aber die 
Struktur des Komplexes zu ermitteln, wurde eine Kristallstruk- 
turanalyse durchgefuhrt. Hierfur taugliche Kristalle wurden 
durch langsames Eindiffundieren von Ethanol, das uber eine 
CH2C1,-Losung von 1 geschichtet war, erhalten.L4] Die Struktur 
des vierfach negativ geladenen Anions von 1 (Abb. 1) ist durch 
zwei Ru,,-Einheiten charakterisiert, die den aus sechs Kupfer- 
zentren bestehenden Clusterkern sandwichartig umgeben. Die 
Struktur der Ru,,-Einheiten im Anion von 1 unterscheidet sich 
von der der Dianionvorstufe [Ru,,H,(C0)2,]2- .[5,61 Sie kann 
als durch Kondensation zweier Oktaeder iiber die Dreiecksfla- 
che Ru2-Ru3-Ru4 gebildet angesehen werden, wobei drei 
Schmetterlingsmotive entstehen, von denen eines iiberdacht 
ist. Dies iihnelt sehr der Struktur des Metallkerns von 
[Ru, lH(C0)2,]3-,[6. aber in diesem Fall sind zwei der Schmet- 
terlingsteilstrukturen iiberdacht. In der Clustervorstufe 
[Rul,H2(C0)2,]2- sind zwei trigonale Bipyramiden an ein Ok- 
taeder gekniipft. Die Struktur des Rutheniumkerns im Anion 
von 1 ist von anderen zehnkernigen Clustern bisher nicht be- 
kannt, obwohl gezeigt werden konnte, daIj die Verwendung von 
Metallen der Gruppe 11 zu Polaritaten in Rutheniumgerusten 
fiihrt, was Metallstrukturen bedingt, die in Homometallclustern 
nicht auftreten.['I Der Cu,-Kern kann als aus zwei Tetraedern 
bestehend angesehen werden, die iiber eine gemeinsame Kante 
(Cul -Cul a), auf deren Mitte sich das kristallographische Sym- 
metriezentrum befindet, miteinander verknupft sind. 

Der zentrale Teil des Metallkerns erinnert an den von 
[Ru12H2Cu,C12(CO),4]2-, der aus vier verkniipften Oktaedern 
besteht, im Fall von 1 befinden sich weitere vier Rutheniumzen- 

[*I Dr. P. R. Raithby, Dr. M. A. Beswick, Prof. The Lord Lewis, 
Dr. M. C. Ramirez de Arellano 
Department of Chemistry, University of Cambridge 
Lensfield Road, Cambridge CB2 1EW (GroDbritannien) 
Telefax: Int. + 1223/336-362 
E-mail: mabl6@cam.ac.uk 

[**I Diese Arbeit wurde vom Engineering and Physical Sciences Research Council 
(EPSRC), der Firma Johnson Matthey (Unterstutzungvon M. A. B) sowie der 
Europaischen Union (Human Capital and Mobility Grant fur M. C. R. de A.) 
gefordert. 

Angew. Chem. 1997,109, Nr. 20 0 WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1997 0044-8249/97/10920-2311 S 17.50+ S O j O  231 1 


