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Die Titelseite zeigt die Struktur eines Komplexes, in dem erstmals cyclo-P5 
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 cvclo-P,-Komplex (,,Hexaphosphaben- 
zol") dargestellt wurde und cyclo-P, schon langer als Ligand bekannt ist, 
bleibt nur noch die Frage: LaBt sich auch cyclo-P, (,,Tetraphosphabutadien") 
im Komplex stabilisieren? Mehr uber den cyclo-P5-Komplex berichten 0. J .  
Scherer et al. auf Seite 349ff. 

Aufsatze 

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

R. Huisgen* 

Angew. Chem. 98 (1986) 297.. .3  1 1  

Adolf von Baeyers wissenschaftliches 
Werk - ein Vermachtnis 

Die Ringspannungstheorie, die Adolfuon Boeyer vor einem Jahrhundert formu- 
lierte, ist seitdem vielfaltig enveitert worden; Spannung wird heute im Sinn 
von Bindungslangen- und Bindungswinkelverzerrungen sowie nichtbinden- 
den Wechselwirkungen diskutiert. Nur so ist zu verstehen, daR die hochge- 
spannten Verbindungen Tetra-tert-butyltetrahedran und [ 1. I .  11Propellan - 
wenn auch aus vollig verschiedenen Griinden - stabil sind. 

K. B. Wiberg* 

Angew. Chem. 98 (1986) 3 1 2.. .322 

Das Konzept der Spannung in der Orga- 
nischen Chemie 

Die entscheidende Rolle der Gegenionen in Liisungen von Makroionen und io- 
nischen Latexteilchen wird durch eine neue Theorie herausgestellt, die das 
uberraschende Verhalten dieser Spezies erklart. Nach rontgenspektroskopi- 
schen Befunden sind diese Ionen in verdunnten Losungen nahezu regelma- 
Rig - gitterartig - geordnet. Gemessene und berechnete Abstande lassen sich 
durch Anziehung gleichsinnig geladener Teilchen in Anwesenheit von Ge- 
genionen deuten. 

N.  Ise* 

Angew. Chem. 98 (1986) 323,. .334 

Geordnete Bereiche in verdunnten Lo- 
sungen von ionischen Spezies durch An- 
ziehung gleichsinnig geladener Teilchen 
- ein Paradigmenwechsel in der Kolloid- 
und Polymerchemie 
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Zusc h riften 

Wasserlosliche, substratselektive GroRhohl- 
raummolekule sind die neuen Makrobicy- 
clen 1,  X, Y = N ,  und 2, X = N ,  Y=C-CH3. 
Da der Triphenylamin-Stickstoff elektro- 
chemisch zum Radikalkation oxidiert wer- 
den kann, sind diese Wirtverbindungen 

Verbindungen wie 1 und 2 interessieren 
such als Modelle fur Redox-Enzyme. 

elektrochemisch beeinfluBbar (,,schaltbar"). 

N-N, 

R 1.2 
/ 

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

Angew. Chem. 98 (1986) 335.. .337 
Von Triphenylamin abgeleitete bicycli- 
sche Wirthohlraume ~ Gastselektivitat 
und Redoxeigenschaften 

Coenzym-A-Analoga mit -CH2- statt -S- sind Modellverbindungen, mit de- 
nen AufschluD uber die Wirkungsweise entsprechender Enzyme zu gewinnen 
sein sollte. Propionyl-carba(dethia)-Coenzym A 1 wurde synthetisiert uvd 
enzymatisch zum Methylmalonat-Derivat 2 carboxyliert. Diese b-Ketosaure 
wird als erstes kiinstliches Substrat von einem Coenzym-B,,-abhangigen En- 
zym umgesetzt, und zwar zur y-Ketosaure 3 umgelagert. 

H~C-CHZ-CO-CHIR --t HqC- CH-CO-CHZR + 
I 

1 COOH 2 

HOOC-CHZ-CH2-CO-CHZR 

3 

M. Michenfelder, J. Retey* 

Angew. Chem. 98 (1986) 337.. .338 

Methylmalonyl-carba(dethia)-Coenzym- 
A als Substrat der Coenzym-Biz-abhan- 
gigen Methylmalonyl-CoA-Mutase: En- 
zymatische Umlagerung einer fi- zu einer 
y-Ketosaure 

Nitromethan als C,-Baustein bei der Anthracyclinon-Synthese hat groBe Vor- 
teile: Zusammen mit C-10 wird die 9-OH-Gruppe eingefuhrt (R4=OH). 

K. Krohn*, W. Priyono 

Angew. Chem. 98 (1986) 338.. .339 
:j.. :ij 8 
\ @/ Einfache Anthracyclinon-Synthese durch 

R' 0 R4 Cyclisierung eines intermediaren Hydro- 
xynitronats 

- \  

R2 0 R3 ' 

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

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

[Cp(C0)2Mo(NR*[Rh(norbornadien)]- 
CH(pyridyl)}], ein Rhodium-Komplex 
mit einem asymmetrischen Molybdan- 
atom im Chelatgerust 

e 
H\ ,MO.CO 

Vier Chiralitatszentren - 2 x C, 1 x N, 
1 x Mo - sind in der Titelverbindung 1 ,  
R* = (R)-I-CHMePh, enthalten. 1 zeichnet 
sich unter anderem durch eine leicht abge- 
winkelte CO-Gruppe aus, die recht engen 

Weg zu 1 wird eine Serie von Ringoffnun- 
gen und Epimerisierungen wahrscheinlich 
gemacht. 

I P. G. Jones d:;' )cz0 
Kontakt zu Rh hat. Fur den komplizierten GN,F;;I. - * - 

1 

Die spontane Kristallisation der Enantiomere 
wurde bei der Titelverbindung 1 (Raum- 
gruppe P2,) beobachtet. Die Rontgen- 

men eine pyramidale Anordnung der Sub- 
stituenten. Die hohe Racemisierungsbar- 
riere von 27.1 kcal mol-'  beruht uberwie- 
gend auf dern gauche-Effekt der vicinalen 

H. Fischer, C. Krieger, 
F. A. Neugebauer* 

Angew. Chem. 98 (1986) 341 . . .342 

Benzo[c]benzo[3,4]cinnolino[ 1,2-a]cinno- 
lin, ein chirales Hydrazin-Derivat 

Strukturanalyse zeigt an den Stickstoffato- f 8 N - N  9 

' " \  6-43 \ / "  
15 14 13 12 

freien Elektronenpaare. 1 
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Ein Rekordolefin in mehrfacher Hinsicht ist 
die Titelverbindung 1 .  Nicht nur die vier a-, 
sondern auch die beiden $-standigen Spiro- 
cyclopropangruppen uben eine Donorwir- 
kung auf die Doppelbindung aus. 1 hat rnit 
IP(n)= 7.3 eV und einem Oxidationspoten- 
tial von 0.74 V die bisher niedrigsten Werte 
fur Monoene ohne Heteroatom-Donorsub- lenwasserstoff 
stituenten. 

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

Angew. Chem. 98 (1986) 343.. .344 

10,lO'-Bi(trispiro[2.0.2.0.2. Ildecyliden): 
Ein hochnucleophiler olefinischer Koh- 

1 

Eine bemerkenswerte Druckabhangigkeit zeigt die Reaktion von 1 I-Methy- 
len-1,6-methano[ IO]annulen mit Dicyanacetylen. Bei Norrnaldruck erhalt R. Weider, D. Ginsburg, E. Vogel 
man das 1 : 1-Addukt la / lb ,  ein fluktuierendes System, bei dem sich erst- 
mals eine Methylennorcaradien-Heptafulven-Valenztautomerie beobachten 
lie13. Bei 7000 bar bildet sich das 2 : I-Addukt 2 als Hauptprodukt. 2 mu13 
trotz ungunstiger Geometrie durch [8 + 21-Cycloaddition von Dicyanacetylen Organische Reaktionen unter hohern 
an l b  entstanden sein. Druck: Cycloadditionen von 1 I-Methy- 

len- 1,6-methano[ IO]annulen 

F.-G. Klarner*, B. M. J. Dogan, 

Angew. Chem. 98 (1986) 344.. .345 

CN dN CN 

l a  l b  2 

Eine nach der Theorie nicht vielversprechende Umwandlung erfolgreich durch- J. Ipaktschi*, G. Lauterbach 
zufuhren gelang bei der Titelreaktion. Entscheidend war die Nutzung zweier 
,,B-Effekte''; p-Silicium stabilisiert das intermediare Allylkation, und zwei Angew. Chem. 98 (1986) 346.. .347 
geminale Methylgruppen in $-Stellung steuern den Reaktionsverlauf. Ein 
Beispiel ist die Umsetzung von 1 nach 2, aus dem saurekatalysiert 3 ent- Intramolekulare Addition von 2-(trime- 
steht. thylsily1)methyLsubstituierten Allylkat- 

ionen an Doppelbindungen ~ Synthese 
von Bicyclo[3.3.0]octan-Derivaten 

1 2 3 

Zweikernige WFe-Komplexe mit einer Phosphaallyl-Briicke lassen sich aus 
W(CO),-stabilisierten Vinylphosphanen wie 1 (R = H) durch Umsetzung mit 
dem Fe2-Komplex 2 synthetisieren. Im Produkt 3 fungiert der Bruckenli- 
gand zugleich als 2e- und 3e-Donor. Die Bindungsverhaltnisse wurden durch 

F. Mercier, J. Fischer, F. Mathey* 

Angew. Chem. 98 (1986) 347.. .348 

Rontgen-Strukturanalysen geklart q3-1 -Phosphaallyleisen-Komplexe mit 
zusatzlicher W(CO),-Koordination am 
Phosphor - der 1-Phosphaallylligand als 
Se-Donor 

Als Meilenstein fur die Komplexchemie des Phosphors kann die Synthese des 
schwarzroten, metallisch glanzenden cyclo-P,-Komplexes 1 angesehen wer- 
den. Angesichts der uberragenden Bedeutung des Cyclopentadienylliganden 
in der Organometallchemie lafit auch das isovalenzelektronische cyclo-P, al- 
lerhand erwarten. ESR-Untersuchungen weisen 1 als gemischtwertigen 
Komplex (d4/d5-System) aus, der elektrochemisch sehr leicht oxidiert und 
reduziert werden kann. 

~ ~ ~ ~ s - ~ s ~ ~ s ~ ~ ~ l ~ ~ ~ , ~ s - ~ ~ ~ l  1 

0. J .  Scherer*, J. Schwalb, 
G. Wolmershauser, W. Kaim, R. GroB 

Angew. Chem. 98 (1986) 349.. ,350 
cyclo-P, 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 rnit 
[CI3(dme)W=CCMe3] (dme= Dimethoxyethan). Aus Cyclopenten entstehen 
in 3 h bei 20°C 70% Poly-I-pentenylen, wobei als zentrale Zwischenstufen 
Komplexe wie 1 anzunehmen sind. Die Befunde erklaren vor allem den ste- 
rischen Ablauf von Metathesereaktionen. [Cl,(dme)W=CCMe,], ein hochaktiver 

K. Weiss* 

Angew. Chem. 98 (1986) 350.. .35 I 

Der Schrock-Carbinkomplex 

Katalysator fur die Metathese von Alke- 
,CMe3 + n nen is, i [C13(drne)W-C-CMe3] d C13W-C 

- dme I/ \I 
‘L I 

1 

An dem Disaccharid-Serin-Derivat 1 wird gezeigt, da13 man rnit der 2 D- 
NMR-Technik COLOC heteronucleare Weitbereichskopplungen zuordnen 
und damit folgende Fragen zweifelsfrei klaren kann: I .  Wie sind die Zucker- 
reste verkniipft? 2. 1st der Zucker rnit der Aminosaure wirklich uber eine 
Urethaneinheit verbunden? 3. An welchen Positionen befinden sich die un- 
terschiedlichen Schutzgruppen? NMR-spektroskopische Konstitutions- 

aufklarung von Glycopeptiden rnit der 

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

Angew. Chem. 98 (1986) 352.. .353 

M e O e O M e  COLOC-Technik 

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

Ac-Ser-Ser(Sacch)-Thr(Sacch)-NH-BS A 

H. Kunz*, S .  Birnbach 

Angew. Chem. 98 (1986) 354.. ,355 

Synthese von 0-Glycopeptiden des tu- 
morassoziierten TN- 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 : I-Addukt aus [($-Cycle- 
butanon)HfCp,] 2 und dem Hafnocen-Endiolatokomplex 3, bei dessen Bil- 
dung zwei CO-Molekule miteinander verkniipft wurden - moglicherweise 
iiber die Zwischenstufe des $-Ketonkomplexes 2. 

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

Angew. Chem. 98 (1986) 356.. .357 

Zur reduktiven Kupplung von CO: Bil- 
dung eines 1 : I-Adduktes aus $-Keton- 
und Endiolato-KomDlex bei der Carbo- Q 
nylierung von Bis(cyc1opentadienyl)haf- 
nacyclobutan 

1 2 3 c 

Der Mo2P2-Bicyclobutankomplex 2 entsteht bei der Diphosphen-Ubertragung 
vom Nickelkomplex 1 auf [((C,H,),MO(CO)~J~]. Im Edukt ist der (PhP)2- 
Ligand trans-, im Produkt ist er cis-konfiguriert. Die P-P-Bindung in 2 ist 
213.6 pm lang, der Mo-Mo-Abstand betragt 418.7 pm. 

D. Fenske*, K. Merzweiler 

Angew. Chem. 98 (1986) 357.. .358 

[ ( I ~ - C ~ H ~ ) ~ M ~ ~ ( C O ) , ( P P ~ ) ~ ] ,  ein Di- 
phosphenkomplex rnit Schmetterlings- 
struktur 

1 2 

A-98 Fortsetzung nachste Seite 



Die ,,Aromatizitat" von Phenol manifestiert 
sich in einer Zunahme der Enolisierungs- 
konstante und der C-H-Aciditatskonstante 
von 2,4-Cyclohexadienon um mehr als 20 
GroBenordnungen gegenuber den entspre- 
chenden Konstanten von Aceton. Die erste 
experimentelle Abschatzung dieser GroBen 
gelang durch Kombination kinetischer Mes- 
sungen mit Blitzlichtphotolyse und 'H- 

, NMR-Spektroskopie. 

Die Anzahl n der Doppelbindungen im Cu- 
mulenSystem hat einen starken Einflul.3 auf 
die Struktur: Bei Cumulenen mit n=3  und 
5 sind die Alternanz der Bindungslangen 
und die Substituenteneffekte gro13er als bei 
Allenen (n=2) und Cumulenen mit n=4. 
Der Vergleich unterschiedlich substituierter 
Pentatetraene wurde jetzt durch die Struk- 
turanalyse von la und l b  ermoglicht. 

0 M. Capponi, I. Gut, J. Win* Ot'  PXG1321 H 81 u n  'G Angew. Chem. 98 (1986) 358.. .359 
I12" 

px, = 10.0 pX,+ - 3  2 1 
Das Gleichgewicht Phenol + 2,4-Cyclo- 
hexadienon in waBriger Losung 

H. Irngartinger*, W. Gotzmann 

Angew. Chem. 98 (1986) 359.. .361 

Ph Ph Strukturbestimmung von Pentatetraenen 

Ph Ph 
)====;( 1 b - Strukturvergleich von Cumulenen 

Als Synchronprozen verlauft die Ruckspaltung der Addukte 1-5. An Reso- 
nanzenergie wird dabei 11 bis 40 kcal/mol gewonnen; jeweils ca. 40% davon 
werden bereits in den Ubergangszustanden erreicht. 

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

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

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

1 2 4 

(CHdii-CHj P. KO11*, M. Oelting 

ten, die (ab n=6) thermotrope Fliissigkri- 

Strukturelemente von Zuckern und Fettalko- 
holen sind in den Titelverbindungen enthal- 

stalle bilden. Dies wird durch zwei Serien 
mit ~ - i d o -  und D-ghco-Konfiguration be- 
legt. n wurde zwischen 5 und 17 variiert. 

m, Angew. Chem. 98 (1986) 362 .. .363 

Fliissigkristalle auf Kohlenhydratbasis: 
Mesogene 1-0-Alkylderivate von 2,s- 
Anhydrohexitolen 

OH 
fl 

Beide Enantiomere der Titelverbindung 
(R,S)-l sind durch Kristallisation mit (S)- 
(- )-Mandelsiiure zu erhalten. (R)- und (S)- 
1 lassen sich an N-1 benzoylieren; mit den 
SQ erhaltenen Derivaten konnen verzweigte 
und nicht verzweigte, proteinogene und 
nicht proteinogene (R)- und (S)-Aminosau- 
ren hergestellt werden. 

y 3  R. Fitzi, D. Seebach* 
0 

+(:y Angew. Chem. 98 (1986) 3 6 3 . .  .364 

H Enantiomerentrennung von (R,S)-2-(tert- 
( R .  S)-  1 Butyl)-3-methyl-4-imidazolidinon, ei- 

nem chiralen Baustein fur die Amino- 
sauresynthese 

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, daR bei 1 der Benzolring 
vie1 sttirker aus der Ebene herausgebogen ist 
als bei [6]Paracyclophan. 

Y. Tobe*, K. Ueda, 
K. Kakiuchi, Y. Odaira 0 a Angew. Chem. 98 (1986) 364.. .365 

1 2 (2)-[6]Paracycloph-3-en 
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H. Schmidbaur*, T. Pollok 

Angew. Chem. 98 (1986) 365.. .366 

/ PR2 In einer Eintopfreaktion konnte in 60% Aus- 

\ Lithiierung von 1-Diphenylphosphinopro- ~~p 
pin mit nBuLi und nachfolgender Umset- 
zung mit CIPPhz erhalten werden. Das x x. Tetrakis(dipheny1phosphino)allen 
farblose, kristalline Allen 1 ist sehr reaktiv; ph2p PPh2 2a: X = 0 

Schwefel oder Selen in die Chalkogenide ph2p PPh2 2c: X = Se 

R,P\ 
beute die Titelverbindung 1, R=Ph durch ,c=c=c 1 

PR2 

// \ ! 

\ / ,c=c=c \ es laRt sich beispielsweise mit Sauerstoff, 2b: X = S 

x x4 J 
. 2a-c iiberfuhren. \ 

Eine quantitative Trennung von Calcium und 
Strontium ermoglicht die Umsetzung von 
M(OtBu), (M=Sr, Ca) mit [ S ~ ( O ~ B U ) ~ ] ~  in 
Benzol(!). Das Strontiumsalz geht quantita- 
tiv in Losung, das Calciumsalz bleibt zu- Strontium- und Bariumalkoxostanna- 
riick. Dabei entsteht der rechts abgebildete 
Polycyclus, eine Molekiilverbindung, die 
sogar in Hexan loslich ist und deren Struk- 
tur an die von SrO erinnert. 

M. Yeith*, D. Kiifer, V. Huch 

Angew. Chem. 98 (1986) 367.. .368 

te(ii) - Molekule mit S,-Symmetrie 

DaO 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 Bind yngsliingenunterschiede am 3,5,7-Trime- 
thyladamantyl-Kation 1 von 0.18(2) A sind sttirker als bei Verbindungen mit 
den groRten anomeren Effekten. 1 ’ beschreibt deshalb die Struktur dieses 
Kations am besten. 

H3C q-q- H3C H,C’ g& 
1 1 ’  1 I’ 

T. Laube* 

Angew. Chem. 98(1986) 368 ... 369 

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

Bei der raschen thermischen Zersetzung von 
GeI, - einer fur den chemischen Transport 
von Germanium wichtigen Reaktion - bil- 
det sich das metastabile Subiodid Ge4.061, 
ein Halbleiter mit Clathratstruktur. Das 
Clathratgeriist wird aus Ge und 13+ aufge- 
baut; in den Kavernen sind I--1onen einge- 
schlossen: [Ge46.8,31S,3]18. Ge4.061 bildet den- 
dritenartig verwachsene Wiirfel wie das Bild 
rechts zeigt. 

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

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

Ge4.061, ein unerwartetes Germanium- 
subiodid - ein Tetragermanioiodoni- 
um(rrr)-iodid mit Clathratstruktur 
[Ge46 - IX]18, x = 813 

Liisungen von Mischkristallen RbdPP-xAsx] in Ethylendiamin enthalten, wie 
3’P-NMR-spektrosk0pisch demonstriert werden konnte, fast die komplette 
Serie der P,-.As,-Heptaheteronortricyclen-Anionen; lediglich [PAs6I3- lieD 
sich nicht sicher nachweisen. [P6AsI3- und [P5As2l3- werden bevorzugt ge- 
bildet, nicht jedoch [P4As3I3- wie nach dem Konzept der topologischen La- 
dungsstabilisierung zu erwarten war. Austauschreaktionen finden ganz uber- 
raschend nicht statt. 

W. Honle, H.-G. von Schnering* 

Angew. Chem. 98 (1986) 370.. .372 

Valenztautomerie der Heptaheteronor- 
tricyclene [P, - xA~,]3 - 

Durch lrrtum zum Erfolg: Zuviel Rubidium 
bei der Synthese von Rb3As7 in einem Niob- 
rohr ergab als uberraschendes Produkt ei- 
nen Komplex mit dem Anion [NbAs813- 1. 

als $-Ligand ein Metallatom in seinem 
Zentrum einschlieBt. Mit Rb+ bildeten sich 
eindimensionale Ketten A[ Rb(NbAs8}lZ - ,. 
obwohl bei der Kristallisation die starken 
Komplexbildner 2,2,2-crypt und Ethylen- 
diamin zugegen waren. 

Dies ist der erste Fall, daR ein Octacyclus 1 

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

Angew. Chem. 98(1986) 372.. .313 

[NbAsg13-, ein neuartiger Komplextyp 
und eine unerwartete eindimensionale 
Kettenstruktur A [ Rb[ NbAs8)lZ - 
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f! 9 
Kein Carbanion PhCH-C=N, sondern eher ein ,,Keteniminat" PhCH-C-N : 
ist in der Titelverbindung 1 *C6H6 enthalten. Die Bindungslangen in der 
CCN-Gruppe weichen erheblich von denen in Keteniminen wie 2 ab. Zum 
Vergleich: Enolate haben praktisch dieselben Bindungslangen wie Enole- 
ther. Dieser Unterschied ist auf die andersartige Stabilisierung einer negati- 
ven Ladung durch Nitrile und Carbonylverbindungen zuriickzufuhren. 

G.  Boche*, M. Marsch, K. Harms 

Angew. Chem. 98 (1986) 373.. .374 

[(a-Cyanbenzyllithium . Tetramethylethy- 
lendiamin), . Benzol]: Rontgen-Struktur- 
analyse eines a-Nitril-,,Carbanions" 

Das 1241Annulen 1 mit vier CH2-Briicken ent- 
steht uberraschend bei der zweistufigen me- 
tallorganischen Titelreaktion. Die Schlus- 
selzwischenstufe ist ein bismethanouber- 
briicktes Nickelacyclotridecahexaen mit 
zwei PMe,-Liganden. Unter Einwirkung 
von PMe3 bildet sich daraus durch reduk- 
tive Eliminierung das Endprodukt 1. 

1 

Die Koordinationszahl 5, zwei Mn-C-a-Bin- Ph--S 
dungen und zwei harte Donorliganden cha- \ 
rakterisieren den Organomangan(i1)-Kom- 
plex 1. Er ist durch Reaktion von 
[MnCl,(thf),] mit Phenylthiomethyllithium 
zuganglich und bei Raumtemperatur stabil 
(Rontgen-Strukturanalyse). Mit Benzalde- 
hyd setzt sich 1 wie ein typisches Grignard- CH 
Reagens urn. \* 

S-Ph 
1 
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