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Die Titelseite zeigt die Struktur eines Komplexes, in dem erstmals cyclo-P;
stabilisiert werden konnte. Das planare cyclo-Ps bildet die zentrale Scheibe
eines Tripeldecker-Komplexes, den zwei Chromatome und zwei Pentame-
thylcyclopentadienylliganden komplettieren. Nachdem im vergangenen Jahr
von der gleichen Arbeitsgruppe ein cyclo-P.-Komplex (,,Hexaphosphaben-
zol**) dargestellt wurde und cyclo-P; schon linger als Ligand bekannt ist,
bleibt nur noch die Frage: LaBt sich auch cyclo-P, (,,Tetraphosphabutadien*)
im Komplex stabilisieren? Mehr iiber den cyclo-Ps-Komplex berichten O. J.
Scherer et al. auf Seite 349 ff.

Aufsatze

Ein faszinierender Abschnitt in der Ge-
schichte der Organischen Chemie wird durch
Beschiftigung mit Adolf von Baeyers Werk
lebendig. Nicht nur die jetzt hundertjihrige
Ringspannungstheorie, sondern auch viele
Erkenntnisse iiber Indigo, Benzol und zahl-
reiche andere Stoffklassen sind mit Baeyers
Namen fiir immer verkniipft. Das Bild
rechts zeigt den Forscher im Alter von 72
Jahren.

R. Huisgen*
Angew. Chem. 98 (1986) 297 .31

Adolf von Baeyers wissenschaftliches
Werk - ein Vermichtnis

Die Ringspannungstheorie, die Adolf von Baeyer vor einem Jahrhundert formu-
lierte, ist seitdem vielfiltig erweitert worden; Spannung wird heute im Sinn
von Bindungslingen- und Bindungswinkelverzerrungen sowie nichtbinden-
den Wechselwirkungen diskutiert. Nur so ist zu verstehen, daB die hochge-
spannten Verbindungen Tetra-tert-butyltetrahedran und [1.1.1]Propellan -
wenn auch aus vollig verschiedenen Griinden - stabil sind.

A AN bH H S o

K. B. Wiberg*
Angew. Chem. 98 (1986) 31 2 L322

Das Konzept der Spannung in der Orga-
nischen Chemie

Die entscheidende Rolle der Gegenionen in Losungen von Makroionen und io-
nischen Latexteilchen wird durch eine neue Theorie herausgestellt, die das
iiberraschende Verhalten dieser Spezies erklirt. Nach réntgenspektroskopi-
schen Befunden sind diese Ionen in verdiinnten Lésungen nahezu regelmi-
Big - gitterartig - geordnet. Gemessene und berechnete Abstinde lassen sich
durch Anzichung gleichsinnig geladener Teilchen in Anwesenheit von Ge-
genionen deuten.

N. Ise*
Angew. Chem. 98 (1986) 323...334

Geordnete Bereiche in verdiinnten Lé-
sungen von ionischen Spezies durch An-
ziehung gleichsinnig geladener Teilchen
- ein Paradigmenwechsel in der Kolloid-
und Polymerchemie
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Zuschriften

Wasserlosliche, substratselektive Grofihohl- R R

raummolekiile sind die neuen Makrobicy-
clen 1, X, Y=N,und 2, X=N, Y=C—CHs.

Da der Triphenylamin-Stickstoff elektro-
chemisch zum Radikalkation oxidiert wer-

den kann, sind diese Wirtverbindungen
elektrochemisch beeinfluBbar (,,schaltbar*).
Verbindungen wie 1 und 2 interessieren |
auch als Modelle fiir Redox-Enzyme.

H. Schrage, J. Franke,
F. Vogtle*, E. Steckhan

Angew. Chem. 98 (1986) 335...337
Von Triphenylamin abgeleitete bicycli-

sche Wirthohlrdume - Gastselektivitit
und Redoxeigenschaften .

Coenzym-A-Analoga mit —CH,— statt —S— sind Modellverbindungen, mit de-
nen Aufschluf iiber die Wirkungsweise entsprechender Enzyme zu gewinnen
sein sollte. Propionyl-carba(dethia)-Coenzym A 1 wurde synthetisiert und
enzymatisch zum Methylmalonat-Derivat 2 carboxyliert. Diese B-Ketosdure
wird als erstes kiinstliches Substrat von einem Coenzym-B,,-abhédngigen En-
zym umgesetzt, und zwar zur y-Ketosdure 3 umgelagert.

H;C—-CH,-CO—-CH;R — H;C-CH-CO-CH:R —
1 COOH 2
HOOC—-CH,-CH,-CO-CH;R
3

M. Michenfelder, J. Rétey*
Angew. Chem. 98 (1986) 337 ...338

Methylmalonyl-carba(dethia)-Coenzym-
A als Substrat der Coenzym-B,,-abhin-
gigen Methylmalonyl-CoA-Mutase: En-
zymatische Umlagerung einer B- zu einer
v-Ketosdure

Nitromethan als C,-Baustein bei der Anthracyclinon-Synthese hat groBe Vor-
teile: Zusammen mit C-10 wird die 9-OH-Gruppe eingefiihrt (R*=O0H).

ISR -

N
R 0 R OH/H R0 R
0 5 CH 5 5
R 7SR TSR
— e
; 7
R 0 R’ bR RZ 0 R?

K. Krohn*, W. Priyono
Angew. Chem. 98 (1986) 338...339
Einfache Anthracyclinon-Synthese durch

Cyclisierung eines intermediidren Hydro-
Xynitronats

Vier Chiralitiitszentren - 2xC, 1xN,
1xMo - sind in der Titelverbindung 1, I

R* =(R)-1-CHMePh, enthalten. 1 zeichnet “ Mo

. . . N S~

sich unter anderem durch eine leicht abge- C\ co
winkelte CO-Gruppe aus, die recht engen RIN Yexp
Kontakt zu Rh hat. Fiir den komplizierten &N\ P

Weg zu 1 wird eine Serie von Ringéffnun-
gen und Epimerisierungen wahrscheinlich

H. Brunner*, J. Wachter,
J. Schmidbauer, G. M. Sheldrick,
P. G. Jones

Angew. Chem. 98 (1986) 339...341

[Cp(CO);Mo{NR*[Rh(norbornadien)]-
CH(pyridyl)}], ein Rhodium-Komplex

gemacht. mit einem asymmetrischen Molybdin-
atom im Chelatgeriist
Die spontane Kristallisation der Enantiomere 3 4 5 6 H. Fischer, C. Krieger,

wurde bei der Titelverbindung 1 (Raum-
gruppe P2,) beobachtet. Die Roéntgen-

Strukturanalyse zeigt an den Stickstoffato- 1BN—N 9

men eine pyramidale Anordnung der Sub- - 10
stituenten. Die hohe Racemisierungsbar- A 1
riere von 27.1 kcal mol ~' beruht iiberwie- VA
gend auf dem gauche-Effekt der vicinalen

freien Elektronenpaare. 1

F. A. Neugebauer*
Angew. Chem. 98 (1986) 341 ...342

Benzo|c]benzo(3,4]cinnolino[1,2-alcinno-
lin, ein chirales Hydrazin-Derivat

A-96
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Ein Rekordolefin in mehrfacher Hinsicht ist
die Titelverbindung 1. Nicht nur die vier a-,
sondern auch die beiden B-stindigen Spiro-
cyclopropangruppen iiben eine Donorwir-
kung auf die Doppelbindung aus. 1 hat mit 1
IP(r)=7.3 eV und einem Oxidationspoten-

tial von 0.74 V die bisher niedrigsten Werte

fiir Monoene ohne Heteroatom-Donorsub-

stituenten.

e

H. Wenck, A. de Meijere*,
F. Gerson, R. Gleiter

Angew. Chem. 98 (1986) 343...344
10,10’-Bi(trispiro[2.0.2.0.2.1]decyliden):

Ein hochnucleophiler olefinischer Koh-
lenwasserstoff

Eine bemerkenswerte Druckabhingigkeit zeigt die Reaktion von 11-Methy-
len-1,6-methano[10)annulen mit Dicyanacetylen. Bei Normaldruck erhailt
man das 1:1-Addukt 1a/1b, ein fluktuierendes System, bei dem sich erst-
mals eine Methylennorcaradien-Heptafulven-Valenztautomerie beobachten
lieB. Bei 7000 bar bildet sich das 2:1-Addukt 2 als Hauptprodukt. 2 mufi
trotz ungiinstiger Geometrie durch [8 + 2]-Cycloaddition von Dicyanacetylen
an 1b entstanden sein.

CN
NC
A
LT { >
V CN - / CN / CN
CN CN CN
1a 1b 2

F.-G. Kldrner*, B. M. J. Dogan,
R. Weider, D. Ginsburg, E. Vogel

Angew. Chem. 98 (1986) 344 ... 345
Organische Reaktionen unter hohem

Druck: Cycloadditionen von 11-Methy-
len-1,6-methano[10jannulen

Eine nach der Theorie nicht vielversprechende Umwandlung erfolgreich durch-
zufiihren gelang bei der Titelreaktion. Entscheidend war die Nutzung zweier
,,p-Effekte*; B-Silicium stabilisiert das intermediire Allylkation, und zwei
geminale Methylgruppen in B-Stellung steuern den Reaktionsverlauf. Ein
Beispiel ist die Umsetzung von 1 nach 2, aus dem sdurekatalysiert 3 ent-
steht.

SiMey
Y
OH —_—> —>
N
1 2 3

J. Ipaktschi*, G. Lauterbach
Angew. Chem. 98 (1986) 346...347

Intramolekulare Addition von 2-(trime-
thylsilyl)methyl-substituierten  Allylkat-
ionen an Doppelbindungen - Synthese
von Bicyclo[3.3.0]Joctan-Derivaten

Zweikernige WFe-Komplexe mit einer Phosphaallyl-Briicke lassen sich aus
W(CO)s-stabilisierten Vinylphosphanen wie 1 (R=H) durch Umsetzung mit
dem Fe,-Komplex 2 synthetisieren. Im Produkt 3 fungiert der Briickenli-
gand zugleich als 2e- und 3e-Donor. Die Bindungsverhiltnisse wurden durch
Rontgen-Strukturanalysen geklart.

H He  Hs
Ph—P H (0C)sW, ===
“e=¢!  + [[CpFeCO) ] ] — R}:» ‘ He
’ N 2|2 Y
H R 2 Ph Fe
AN
W(CO)q Cp co
1 3

F. Mercier, J. Fischer, F. Mathey*
Angew. Chem. 98 (1986) 347 ...348

n’-1-Phosphaallyleisen-Komplexe  mit
zusitzlicher W(CO)s-Koordination am
Phosphor - der 1-Phosphaallylligand als
Se-Donor

Als Meilenstein fiir die Komplexchemie des Phosphors kann die Synthese des
schwarzroten, metallisch glinzenden cyclo-Ps-Komplexes 1 angesehen wer-
den. Angesichts der iiberragenden Bedeutung des Cyclopentadienylliganden
in der Organometalichemie 1468t auch das isovalenzelektronische cyclo-Ps al-
lerhand erwarten. ESR-Untersuchungen weisen 1 als gemischtwertigen
Komplex (d*/d*-System) aus, der elektrochemisch sehr leicht oxidiert und
reduziert werden kann.

[{(n*-CsMes)Crlx(un’>-Ps)] 1

0. J. Scherer*, J. Schwalb,
G. Wolmershiuser, W. Kaim, R. Grof}

Angew. Chem. 98 (1986) 349 ...350
cyclo-Ps als Komplexligand - das Phos-

phor-Analogon des Cyclopentadienylli-
ganden
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Ein Metallacyclus, der zugleich ein Alkyl- und ein Carbenkomplex ist, ist der
aktive Katalysator bei der Metathese von Cyclopenten und 1-Octen mit
[Cly(dme)W=CCMe;] (dme = Dimethoxyethan). Aus Cyclopenten entstehen
in 3 h bei 20°C 70% Poly-1-pentenylen, wobei als zentrale Zwischenstufen
Komplexe wie 1 anzunehmen sind. Die Befunde erkldren vor allem den ste-
rischen Ablauf von Metathesereaktionen.
JoMes +n () =
—

U)n+1

C— + [Cly(dme)W=C—CMe;] — > ClyW—C
— dme // i

o

~_

K. Weiss*
Angew. Chem. 98 (1986) 350...351

Der Schrock-Carbinkomplex
[Cly(dme)W=CCMe;], ein hochaktiver
Katalysator fiir die Metathese von Alke-
nen

An dem Disaccharid-Serin-Derivat 1 wird gezeigt, dal man mit der 2 D-
NMR-Technik COLOC heteronucleare Weitbereichskopplungen zuordnen
und damit folgende Fragen zweifelsfrei kldren kann: 1. Wie sind die Zucker-
reste verkniipft? 2. Ist der Zucker mit der Aminosdure wirklich iiber eine
Urethaneinheit verbunden? 3. An welchen Positionen befinden sich die un-
terschiedlichen Schutzgruppen?

MeO OMe
OAc OBz
AcO 6'C/ Bz0, / CH—~C~CH,
IR 2 o 4 CH, 6
. B
1 AcO L0 G
3 AcO 3 ZN: ] {H:
0-ﬁ~NH-CuH-ﬁ-O—CH,Ph
[o]

H. Kessler*, W. Bermel,
C. Griesinger, C. Kolar

Angew. Chem. 98 (1986) 352...353
NMR-spektroskopische Konstitutions-

aufkldrung von Glycopeptiden mit der
COLOC-Technik

Die Synthese von immunologisch relevanten Konjugaten aus Rinderserumalbu-
min (BSA) und Glycotripeptiden mit Tn- und T-Antigenstruktur ist erstmals
gelungen. In den Glycoserylserylthreoninen sind zwei Mono- (Tn) bzw. Di-
saccharideinheiten (T) a-glycosidisch mit Serin und Threonin verbunden; sie
entsprechen dem N-terminalen Strukturelement von Glycophorin A mit M-
Blutgruppencharakteristik. Die Synthese wird durch spezielle Schutzgrup-
pentechnik erreicht (Sacch=Mono- oder Disaccharideinheit).

Ac-Ser-Ser(Sacch)-Thr(Sacch)-NH-BSA

H. Kunz*, S. Birnbach
Angew. Chem. 98 (1986) 354...355

Synthese von O-Glycopeptiden des tu-
morassoziierten Ty- und T-Antigen-Typs
und deren Ankniipfung an Rinderserum-
albumin

Das Hafnacyclobutan 1 nimmt schon bei Normalbedingungen sehr rasch 1.5
Aquivalente CO auf, wobei als einziges Produkt in guter Ausbeute der poly-
cyclische Komplex 4 entsteht. Er ist ein stabiles 1 : 1-Addukt aus [(n>-Cyclo-
butanon)HfCp,] 2 und dem Hafnocen-Endiolatokomplex 3, bei dessen Bil-
dung zwei CO-Molekiile miteinander verkniipft wurden - moglicherweise
iiber die Zwischenstufe des n°>-Ketonkomplexes 2.

Qﬂprz

0 '

co 0 0 L 0

CPsz<> — CPszgg coM |+ CppH, I>] —— Cpt{ I>
& ) 0

1 2 3 o

G. Erker*, P. Czisch, R. Schlund,
K. Angermund, C. Kriiger

Angew. Chem. 98 (1986) 390 ...357

Zur reduktiven Kupplung von CO: Bil-
dung eines 1:1-Adduktes aus n>-Keton-
und Endiolato-Komplex bei der Carbo-
nylierung von Bis(cyclopentadienyl)haf-
nacyclobutan

Der Mo,P,-Bicyclobutankomplex 2 entsteht bei der Diphosphen-Ubertragung
vom Nickelkomplex 1 auf [{(CsHs),Mo(CO);},]. Im Edukt ist der (PhP),-
Ligand trans-, im Produkt ist er cis-konfiguriert. Die P—P-Bindung in 2 ist
213.6 pm lang, der Mo-Mo-Abstand betrigt 418.7 pm.

D. Fenske*, K. Merzweiler
Angew. Chem. 98 (1986) 357 ...358

[(M’-CsHs),M0x(CO)4(PPh),], ein Di-

Me3SiO Ph 8 ghg phosphenkomplex mit Schmetterlings-
P'2 _PPh / struktur
>, 1 \I
HseN N | -> Mo | Mo—
Y B TPph e\
Me;Si0 Phy 6 P&
Ph
1 2
A-98 Fortsetzung ndchste Seite



Die ,,Aromatizitit‘* von Phenol manifestiert
sich in einer Zunahme der Enolisierungs-
konstante und der C-H-Acidititskonstante
von 2,4-Cyclohexadienon um mehr als 20
GroBenordnungen gegeniiber den entspre-
chenden Konstanten von Aceton. Die erste
experimentelle Abschitzung dieser Gréfen
gelang durch Kombination kinetischer Mes-
sungen mit Blitzlichtphotolyse und 'H-
NMR-Spektroskopie.

OH pk=1321 H
“d l] — H
N
H,0
pKa=100 pKo=-3%1

M. Capponi, 1. Gut, J. Wirz*
Angew. Chem. 98 (1986) 358...359

Das Gleichgewicht Phenol 2 2,4-Cyclo-
hexadienon in wifiriger Losung

Die Anzahl n der Doppelbindungen im Cu-
mulen-System hat einen starken EinfluB8 auf
die Struktur: Bei Cumulenen mit n=3 und
5 sind die Alternanz der Bindungslingen
und die Substituenteneffekte grofer als bei
Allenen (n=2) und Cumulenen mit n=4.
Der Vergleich unterschiedlich substituierter
Pentatetraene wurde jetzt durch die Struk-
turanalyse von 1a und 1b ermdglicht.

H. Irngartinger*, W. Gotzmann
Angew. Chem. 98 (1986) 359.. 361

Strukturbestimmung von Pentatetraenen
- Strukturvergleich von Cumulenen

Als Synchronprozel verliuft die Riickspaltung der Addukte 1-5. An Reso-
nanzenergie wird dabei 11 bis 40 kcal/mol gewonnen; jeweils ca. 40% davon
werden bereits in den Ubergangszustinden erreicht.

& o ofF oo oAy

A. Bertsch, W. Grimme?*,
G. Reinhardt

Angew. Chem. 98 (1986) 361 ...362

Diels-Alder-Addukte von Benzol an
Arene und ihre [4+ 2]-Cycloreversion

Strukturelemente von Zuckern und Fettalko-
holen sind in den Titelverbindungen enthal-
ten, die (ab n=6) thermotrope Fliissigkri-
stalle bilden. Dies wird durch zwei Serien
mit L-ido- und D-gluco-Konfiguration be-
legt. n wurde zwischen 5 und 17 variiert.

(eHp)rehy

OH

P. Ko6ll*, M. Oelting
Angew. Chem. 98 (1986) 362...363
Fliissigkristalle auf Kohlenhydratbasis:

Mesogene I1-O-Alkylderivate von 2.5-
Anhydrohexitolen

Beide Enantiomere der Titelverbindung
(R,5)-1 sind durch Kristallisation mit (S)-
(— )-Mandelsiiure zu erhalten. (R)- und (S)-
1 lassen sich an N-1 benzoylieren; mit den
so- erhaitenen Derivaten konnen verzweigte
und nicht verzweigte, proteinogene und
nicht proteinogene (R)- und (S)-Aminosiu-
ren hergestellt werden.

R. Fitzi, D. Seebach*
Angew. Chem. 98 (1986) 363...364

Enantiomerentrennung von (R,S)-2-(tert-
Butyl)-3-methyl-4-imidazolidinon,  ei-
nem chiralen Baustein fiir die Amino-
sduresynthese

Das kleinste isolierbare Paracyclophan, die
Titelverbindung 1, wurde durch thermische
Valenzisomerisierung des Dewar-Benzol-
Isomers 2 erhalten. "H-NMR- und vor al-
lem UV-spektroskopische Eigenschaften
sprechen dafiir, daB bei 1 der Benzolring
viel stiéirker aus der Ebene herausgebogen ist
als bei [6]Paracyclophan.

Y. Tobe*, K. Ueda,
K. Kakiuchi, Y. Odaira

Angew. Chem. 98 (1986) 364 ..365

(Z)-[6]Paracycloph-3-en
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In einer Eintopfreaktion konnte in 60% Aus-
beute die Titelverbindung 1, R=Ph durch Nemc=c”

-y

Lithiierung von 1-Diphenylphosphinopro- Rzp/ \pRz

pin mit nBuLi und nachfolgender Umset-

zung mit CIPPh, erhalten werden. Das X

farblose, kristalline Allen 1 ist sehr reaktiv; pth// \pphz 2\3'_ X
es laBt sich beispielsweise mit Sauerstoff, C=C—C/ 2b: X =
Schwefel oder Selen in die Chalkogenide pth/ \pphz 2 X =
. 2a—c iberfiihren. Ny x7 )

(3]

H. Schmidbaur*, T. Pollok
Angew. Chem. 98 (1986) 365 ...366

Tetrakis(diphenylphosphino)allen

Eine quantitative Trennung von Calcium und
Strontium ermoéglicht die Umsetzung von
M(O¢Bu), (M =Sr, Ca) mit [Sn(OrBu),); in
Benzol (!). Das Strontiumsalz geht quantita-
tiv in Losung, das Calciumsalz bleibt zu-
riick. Dabei entsteht der rechts abgebildete
Polycyclus, eine Molekiilverbindung, die
sogar in Hexan loslich ist und deren Struk-
tur an die von SrO erinnert.

.2l I

2L R
I° Fod

M. Veith*, D. Kifer, V. Huch
Angew. Chem. 98 (1986) 367 ...368

Strontium- und Bariumalkoxostanna-
te(11) - Molekiile mit S¢-Symmetrie

DaB Hyperkonjugation extreme Stabilisierung bewirken kann, beweist die er-
ste Rontgen-Strukturanalyse eines aliphatischen Carbokations. Bis jetzt wur-
den nur durch n-Elektronensysteme oder durch Heteroatome stabilisierte
Carbokationen untersucht. Die Bindungslangenunterschiede am 3,5,7-Trime-
thyladamantyl-Kation 1 von 0.18(2) A sind stirker als bei Verbindungen mit
den grofiten anomeren Effekten. 1 beschreibt deshalb die Struktur dieses
Kations am besten.

®
HC /@
1

T. Laube*
Angew. Chem. 98 (1986) 308...369

Erste Kristallstrukturanalyse eines ali-
phatischen Carbokations - Stabilisie-
rung des 3,5,7-Trimethyl-1-adamantyl-
Kations durch C-C-Hyperkonjugation

Bei der raschen thermischen Zersetzung von
Gel, - einer fiir den chemischen Transport
von Germanium wichtigen Reaktion - bil-
det sich das metastabile Subiodid Ge,o6l,
ein Halbleiter mit Clathratstruktur. Das
Clathratgeriist wird aus Ge und I** aufge-
baut; in den Kavernen sind I~ -Ionen einge-
schlossen: [Gege.5.31s/3]1s. Gespel bildet den-
dritenartig verwachsene Wiirfel wie das Bild
rechts zeigt.

R. Nesper, J. Curda,
H.-G. von Schnering*

Angew. Chem. 98 (1986) 369 ...370

Geaol, €in unerwartetes Germanium-
subiodid - ein Tetragermanioiodoni-
um(1t)-iodid mit  Clathratstruktur
[Ge46—xIx]IS’ x=8/3

Losungen von Mischkristallen RbyIP,_,As,] in Ethylendiamin enthalten, wie
31P-NMR-spektroskopisch demonstriert werden konnte, fast die komplette
Serie der P;_,As,-Heptaheteronortricyclen-Anionen; lediglich [PAss]*~ lieB
sich nicht sicher nachweisen. [PsAs)’~ und [PsAs,]*~ werden bevorzugt ge-
bildet, nicht jedoch [P,As,]*~ wie nach dem Konzept der topologischen La-
dungsstabilisierung zu erwarten war. Austauschreaktionen finden ganz tiber-
raschend nicht statt.

W. Hénle, H.-G. von Schnering*
Angew. Chem. 98 (1986) 370...372

Valenztautomerie der Heptaheteronor-
tricyclene [P;_ As,J>~

Durch Irrtum zum Erfolg: Zuviel Rubidium
bei der Synthese von Rb;As; in einem Niob-
rohr ergab als iiberraschendes Produkt ei-
nen Komplex mit dem Anion [NbAsg]®~ 1.
Dies ist der erste Fall, daB ein Octacyclus
als m®-Ligand ein Metallatom in seinem
Zentrum einschlieBt. Mit Rb™* bildeten sich
eindimensionale Ketten L[Rb{NbAsg]*~,
obwohl bei der Kristallisation die starken
Komplexbildner 2,2,2-crypt und Ethylen-
" diamin zugegen waren.

H.-G. von Schnering*, J. Wolf,
D. Weber, R. Ramirez, T. Meyer

Angew. Chem. 98 (1986) 372...373
[NbAsg]*~, ein neuartiger Komplextyp

und eine unerwartete eindimensionale
Kettenstruktur L[Rb{NbAs]*~

A-100
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Kein Carbanion PhéH—CEN, sondern eher ein ,,Keteniminat* PhCH=-C=N:
ist in der Titelverbindung 1.C.H¢ enthalten. Die Bindungslingen in der
CCN-Gruppe weichen erheblich von denen in Keteniminen wie 2 ab. Zum
Vergleich: Enolate haben praktisch dieselben Bindungslingen wie Enole-
ther. Dieser Unterschied ist auf die andersartige Stabilisierung einer negati-
ven Ladung durch Nitrile und Carbonylverbindungen zuriickzufiihren.

G. Boche*, M. Marsch, K. Harms
Angew. Chem. 98 (1986) 373...374
[(a-Cyanbenzyllithium - Tetramethylethy-

lendiamin), - Benzol]: Réntgen-Struktur-
analyse eines a-Nitril-,,Carbanions*

TMEDA
/’,,‘/
H, 138(2) Wl WP PR 330 ,CeHe=p=Br
1o gome=N Reme—cl ‘c=C=N 2
Ph 15(3) H  Ph 1240
TMEDA
Das [24]Annulen 1 mit vier CH,-Briicken ent- R. Mynott, R. Neidlein*,
steht iiberraschend bei der zweistufigen me- O O H. Schwager, G. Wilke*
tallorganischen Titelreaktion. Die Schliis-
selzwischenstufe ist ein bismethanoiiber- Angew. Chem. 98 (1986) 374...376
briicktes Nickelacyclotridecahexaen mit
zwei PMe;-Liganden. Unter Einwirkung Nickel-induzierte Cyclotetramerisierung
von PMe; bildet sich daraus durch reduk- von Cyclopropabenzol zu
tive Eliminierung das Endprodukt 1. 1 C1,6:7,12:13,18: 19,24-Tetrakis-
methano[24]annulen
Die Koordinationszahl 5, zwei Mn—C-¢-Bin- Ph--S E. M. Meyer, C. Floriani*
dungen und zwei harte Donorliganden cha- \CH
rakterisieren den Organomangan(ii)-Kom- 2 Angew. Chem. 98 (1986) 376...377
plex 1. Er ist durch Reaktion von N / C'\ /N
[MnCly(thf),] mit Phenylthiomethyllithium < NL S Mn > Ein a-funktionalisiertes Organoman-
zugédnglich und bei Raumtemperatur stabil gan(11)-Derivat, ein zweikerniger Man-

Mn
SN N
(Réntgen-Strukturanalyse). Mit Benzalde- N c / N
hyd setzt sich 1 wie ein typisches Grignard- CQZ

eagens um.
Reagens u S—Ph

gan(i1)-Komplex mit einem G-gebunde-
nen o-Thioalkyl-Liganden

* Korrespondenzautor
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