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Das Titelbild zeigt die Struktur des scchsfach rerr-Hutyl-geschutzten Hexabuta- 
diinylbenzols im Kristall. Auch andere Derivatc und der Stammkohlenwasser- 
stoff C,,H, konnten schon hergestellt werden. wenn auch letzterer noch nicht 
rein. C,,H, hat ein 54-n-Elektroncnsystem und kiinnte durch regioselcktive. 
CpCo-katalysicrte dreifxhe Cocyclisierung mit Ethin zum cyclischen 
[6]Phcnylen, dem Antikekulen. umgesetzt wcrden. Diese Arbeit zeigt - wie auch 
der Cuban-Aufsatz von Eaton im letzten Hcft einmal inehr, daB die Kohlen- 
wasserstoffchcmie nichts von ihrem Rciz verloren hat. Mehr iiber Hexabuta- 
diinylhenzol und Fortschritte auf dem Weg zuin Tetraethinylmethan berichten 
K .  P. C. Vollhardt et al. auf den S. 1643 und 1645. 

Aufsatze 

Die forscherischen Leistungen friiherer Chemikergenerationen diirfcn nicht zur 
SclbstverstCndlichkeit werden. nur weil dicse Erkenntnisse inzwischen Allge- 
mcingut sind oder weil durch die Weiterentwicklung der Untersuchungsmetho- 
den damals kaum iiberwindbare Problemc heute leicht und schnell gelost wer- 
den konnten. Eincr der oft unterschiitzten Altvordern ist Emil Fischer. Seine 
Aufklirung der relativen Zuckerkonfigurationen, dic Ableitung des Zucker- 
stamrnbaums ausgchend von i,-Giycerinaldehyd und die von ihm eingefuhrtc 
Schrcibweisc fur Stereoisomere wie 11- und  glucose die Fischer-Projcktion 
- -  haben die Entwicklung der Organischen Chemie enorm gefordert. Die Arbei- 
ten Fischers. die /u  dicsen Ergebnissen pcfiihrt haben, werden hier ausliihrlich 
gewurdigt. 

F. W. Lichtenthaler * 

A n g c ~ .  C/iem. 1992. 104, 1 577.. . 1593 

Emil Fischers Beweis der Konfigurdtion 
von Zuckern: cine Wiirdigung nach hun- 
dert Jahren 

Aufgrund der unterschiedlichen Streuzentren - Riintgenstrahlen werden an Elek- A. K. Chcetham*. A. P. Wilkinson 
troncn, Neutronenstrahlcn an Atomkernen gestreut - waren bisher die Fragen, 
die die entsprcchenden Beugungscxperimcnte ..beantworten" konnten. kom- Airgm.. Ciitw. 1992, 104, 1 594. . . 1608 
plementiir. So konnten bcispielsweisc im Periodensystcm benachbarte Elcmen- 
te oftmals nur durch Neutronenbcugung unterschieden werden. heute ist dies Beugungsuntersuchungen mit Synchro- 
tcilweise auch mit dcr energiereichen Synchrotronstrahlung moglich. Was diese tron-Rontgcn- und Neutroncnstrahlcn in 
Methoden inzwischcn im Bcreich der Festkorpercheinie leisten und wic maxi- dcr Festkorperchcmie 
male Information durch Kombination diescr Techniken erhalten werden kann, 
beschreibt dicser Aufsatz. 



High I ig hts 
Verbindungen mit stark ver- 
zweigter Molekiilstruktur nie 
1, die sich in itcrativcn Syn- 
tticsesequen7.cn herstellen las- 
sen. gewinnen zunehniend In- 
tcrcsse in vielen Bereichcn der 
Chemie. 1 hat 36 Carboxy- 

I l lh  sich als uniniolekulare 
gruppen an dcr Peripheric und 

Micelle betrachtcn. Neuer- 
dings wurden auch von Ralza- 
ni  et a\. (4I?S(%j.  c.‘hcw?. 1992. 
f04. 1540) Dendrimcre auf 
koordinationschcmischer Ha- 
sis dargcstellt. in dcnen bis zu 
22 Metallzcntren pro Molckul 
enthaltcn sind. 

Aus einfachen thermodynamischen if berlegun- 
gen. iiur Datcn dcs Eiscs und  dcs gasformigcn 
H20-Diniers bcnutrend. hnben I3enson und 
Siebcrt ein Modcll fur  die Struktur von flussi- 
gem Wasser abgeleitet. Danach bcsteht Was- 
ser ;tus kubischcn Oktamcren (Rild rechts). 
die iiber 11-Hruckcn verkniipfi sind und in 
cyclischc Tetramcru disswiicren. Mit der An- 
nahnie cines Gleichgenichtes zLvischcn Octa- 
mcrcn und Tctrameren kiinnen die anomale 
spczilischc Wiirme des Wassers und ihr Tem- 
peraturverlauf sehr gut beschriebcii wcrden. 

315357 Basenpaare lang ist das Chromosom I l l  der Biickcrhefe. 147 Wisscn- 
schaftler aus 35 europiiischen Laboratorien haben bci Kosten von ca. 10 DM 
pro Basenpaar dieses Chromosom scquenziert. Die Sequenz enthiilt 182 offcne 
Lescrahmcn. die fur Proteine mit einer Liinge von mchr als 100 Aminosiuren 
codicren. Auf der Genkarte warcn fur  dieses Chromosom bislang nur 34 Gene 
verzeichnct. d. h. nur  20 ‘Ih der tatsichlichcn Zahl. Extrapoliert man diescs 
Rcsultat aufdas  Genoin dcs Menshen.  dann miisscn von nun an  die Schiitzun- 
gen iiber die Zahl unserer Gene gani. wcsentlich heraufgesctit werdcn, auf 
500000 und mehr. Auch cin Ergebnis dicser Arbeit! 

H.-H. Mekelburger, W. Jaworek, 
F. Viigtle* 

A n g c w .  Chcnz. 1992. 104. 1609.. . 1614 

Dcndrimere. Arborole und Kaskadcnmo- 
lekiile: Aufbruch zu neuen Materialien im 
Gcnerationentakt 

OH 

OH 
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H. Rertagnolli * 

hgc.tt.. c h p t ~ l .  1992, 104, 161 5.. . 1616 

Die Struktur dcs Wassers cine Mischung 
von Wurfeln und planaren Vierringcn? 

____--- __- -- 
E.-L.. Winnacker* 

Ang(w. C/iem. 1992. 104. I 61 6.. .1620 

Ein Meilcnstcin dcr Gcnom-Sequenzie- 
rungen: die vollstlndige DNA-Sequenz 
des Chromocoms 111 dcr llefe 

- _____--__ -- --- 
Zuschriften 
Unabhangig von der KettenlPnge sind die optischen und rcdoxchemischcn Ei- 
genschaften der Oligoniere I .  da in ihnen die formal durchgchende rr-Konjuga- 
tion durch die riic,rci-~’hcnylcneinheitcn untcrhrochcn wird. Dies gilt fur die 
neutralen ebcnso wic fur die ionischen Systemc. Die Ladungslokolisation in  
ciner Stilbcneinheit fuhrt 711 cxtrcm langwcllipen .,Intervalence”-Bandcii in den 
UV VIS-Spektren der Radikalanionen diescr Verbindungen. 

H.  Grcgorius. M. Baumgarten, 
K. Reutcr, N. Tyutyulkov. K .  Miillen* 

Anpic.. Cheni. 1992. 104. 1621 .. . 1623 

niera-Phenyleneinhciten als Konjuga- 
tionsbarricren in I’henylenvinylcnkctten 

R= ferl-Butyl 
R a n=? 

b n=2 
c n=3 
d n=4 R R 

1 
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Durch Stille-Kupplungsreaktionen von Stannylolefinen wird ein ergiebiger Weg 
zu den homologen Polyenen 1-3 eroffnet, die sich aufgrund kristallographi- 
scher und cyclovoltammetrischer Befunde als Polyacetylen-Modellverbindun- 
gen erwiesen. 

A. Kiehl, A. Eberhardt, M. Adam, 
V. Enkelmann, K. Miillen* 

Angew. Chem. 1 9 9 2 , 1 0 4 , 1 6 2 3 .  .. 1626 

Eine homologe Reihe stabiler Polyene: 
Synthese, Kristallstruktur und Redoxver- 
halten 1 2 3 

Achtzehn EuropiumStickstoff-Bindungen wer- 
den gekniipft, wenn ein mangeschneiderter 
bis(dreizahniger), Stickstoff-haltiger Ligand 
L' mit Europium(II1)-perchlorat reagiert. 

(Eu,L:]~+ 1 ist tripelhelical gebaut, wobei die 
Das resultierende zweikernige Kation ~4 
Metallzentren von jeweils neun Stickstoff- 
atomen koordiniert sind, die ein dreifach 
iiberdachtes trigonales Prisma bilden (siehe 
schematische Darstellung rechts; weiBe Ku- 
geln: koordinierende N-Atorne von L' ; 
schwarze Kugeln: Europium(m)-Ionen). 

G. Bernardinelli, C. Piguet *, 
A. F. Williams 

Angew. Chem. 1 9 9 2 , 1 0 4 , 1 6 2 6 . .  .I628 

Ein zweikerniger, tripelhelicaler Lantha- 
noid-Komplex durch Selbstorganisation 

1 

_ - *  

Eine der einfachsten Catenan- 
synthesen ist die hier be- 
schriebene Umsetmng zum 
Tetramethoxycatenan 1 (R = 
OCH,), das konformativ we- 
niger beweglich ist als das be- 
kannte unsubstituierte Cate- 
nan (R=H) :  Die zwei 
OCH,-Signale im 'H-NMR- 

F. Vogtle*, S. Meier, R. Hoss 

Angew. Chem. 1992, 104, 1628 ... 1631 

Einstufige Synthese eines vierfach funktio- 
nalisierten Catenans 

Spektrum von 1 werden auf 
das Vorliegen von inneren und 

R 

1 
BuBeren OCH,-Gruppen zu- 
riickgefiihrt. 

Nicht nur die Struktur, sondern auch die Funk- 
tion des aktiven Zentrums des Metalloenzyms 
Phospholipase C nachzuahmen scheint mit 
Komplex 1 gegliickt zu sein. Die zwei Zn- 
Atome in 1 sind iiber eine Phenoxy- und eine 
Carboxylatgruppe verbriickt; ein Zn-Atom 
bindet zusatzlich ein fur den katalytischen 
ProzeR wichtiges H,O-Molekiil. 

[Zn,(bbap)H,O(.~-OBz)]~+ 1 

Hbbap = Bis[bis(benzimidazolylmethyl)- 

S. Uhlenbrock, B. Krebs* 

Angew. Chem. 1 9 9 2 , 1 0 4 , 1 6 3 1 . .  ,1632 

Ein phenoxyverbriickter homodinuclearer 
Zn-Komplex mit ungewohnlicher Koordi- 
nationssphare - Modellverbindung fur das 
aktive Zentrum der Phospholipase C 

aminomethyl]methylphenol 1 

Ungewohnlich stark negativ ist die Isomerieverschiebung 6 im MoBbauer-Spek- N. Jansen, H. Spienng, P. Giitlich*, 
trum des Nitridoferrats(n1) Ba,[FeN,]. Eine quantitative Analyse der 6-Werte D. Stahl, R. Kniep, V. Eyert, J. Kiibler, 
und der Quadrupolaufspaltungen mit Hilfe von Bandstrukturrechnungen fur P. C. Schmidt * 
Ba,[FeN,], Li,[FeN,] und eine Reihe anderer Eisenverbindungen ergab eine 
bemerkenswert gute lineare Korrelation zwischen 6 und den berechneten Va- Angew. Chem. 1992, 104, 1 632.. ,1634 
lenzelektronenladungsdichten und, daB fur die 3s-Elektronen bei Ba,[FeN,] die 
Kernabschirmung durch die Valenzelektronen am geringsten ist. Letzteres er- MoBbauer-Spektroskopie und Elektro- 
klart den 6-Wert von -0.55(2) mms-' relativ zu a-Fe unmittelbar. nenstrukturberechnungen an Nitridofer- 

raten(m): Li,[FeN,] und Ba,[FeN,] 

Fortsetzung nachste Seite A-395 



Aus zwei Mn,(p-O),-Einheiten, die wiederum 
iiber zwei Oxobrucken verknupft sind, be- 
steht der Clusterkern von 1 (Strukturbild 
rechts, je zwei Bipyridin(bpy)-Liganden an 
Mnl und Mn4 weggelassen). Dessen Mn- 
Mn-Abstande und magnetische Eigenschaf- 
ten deuten an, daB der Cluster ein Modell fur 
das Reaktionszentrum der Sauerstofferzeu- 
gung in Pflanzen sein konnte. Ob die Mn,- 
Anordnung im natiirlich vorkommenden En- 
zym kettenformig oder Teil einer Cuban- 

C. Philouze, G. Blondin, S. Menage, 
N. Auger, J.-J. Girerd*, D. Vigner, 
M. Lance, M. Nierlich 

Angew. Chem. 1 9 9 2 , 1 0 4 , 1 6 3 4  . . .  1636 

Neuer Mn-0-Clustertyp mit kettenformi- 
ger Mn,-Einheit - Bezug zum Reaktions- 
zentrum des Photosystems I1 

M n  

struktur ist, bleibt jedoch weiter offen. [Mn4O,(bPY),l(C10,)4 ' 2H,O 1 

Die Existenz yon Kationen des Typs R,Si+ in Losung oder im Festkorper ist bis 
heute umstritten. In neuartigen Silyl-Kation in 2 tragen nun n-Liganden ent- 
scheidend zur Stabilisierung des kationischen Zentrums bei. 2 ist aus Decame- 
thyIsilicocen und Brenzcatechin uber das Aryloxysilan 1 zuganglich und konnte 
'H-, I3C- und 29Si-NMR-spektroskopisch sowie durch Molmassebestimmun- 
gen und Leitfiihigkeitsmessungen eindeutig charakterisiert werden. 

P. Jutzi *, E.-A. Bunte 

Angew. Chem. 1992, 104, 1 636.. ,1638 

[(n-Me,C,),SiH]+ - ein neuartiges Silyl- 
Kation 

1 2 

D,L-Pseudopeptide des Typs 1 gehen rnit tBu,CuLi/Me,SiCl hoch stereoselekti- M. T. Reetz*, J. Kanand, N. Griebenow, 
ve 1,4-Additionen ein, wahrend die Reaktionen der entsprechenden L,L-Dia- K. Harms 
stereomere eine deutlich geringere Diastereoselektivitlt aufweisen. L,L,L- und 
D,L,L-Analoga reagieren ebenfalls mit unterschiedlicher Stereoselektivitat. L,L- Angew. Chem. 1992, 104, 1 638. . . 1641 
Peptidaldehyde wie 2 reagieren mit (CH,),CuLi Grignard-artig unter strenger 
Chelatkontrolle. Stereoselektive nucleophile Additions- 

reaktionen an reaktiven Pseudopeptiden 

1 2 

Eine Si-Pt-Bindung ist das Resultat der an 1 a 
und 1 b erstmals nachgewiesenen Wanderung 
eines Silylliganden von einem Metallzentrum 
zu einem anderen. Diese Umlagerung ist Fe- 
stark ligandenabhangig. Dies zeigen die Be- SiR, L 
obachtungen, daB 1 b als Feststoff isoliert 
werden kann und in Losung sehr vie1 langsa- 
mer umlagert als 1 a und daR analoge Kom- 
plexe wie 1 c gar nicht isomerisieren. 

7\pt,pph3 oco,, 
oc' I '"CO \ 

1 a, R = OMe, R' = Ph, L = CO 
Ib, R, = Me,Ph, R' = Ph, L = co 
1 c, R = OMe, R' = Ph, L = lBuNC 

P. Braunstein*, M. Knorr, B. Hirle, 
G. Reinhard, U. Schubert 

Angew. Chem. 1 9 9 2 , 1 0 4 , 1 6 4 1 . .  ,1643 

Die erste Metall-Metall-Silylwanderung 
in einem heteronuclearen Zweikern- 
komplex und die Struktur des Umlage- 
rungsprodukts [ (OC),Fe(p-PPh,)Pt{Si- 
(OMe),) (PPhJI(Fe-e-Pt) 

Auf dem Weg zum Antikekulen eine wichtige 
Zwischenverbindung ware der C,,H,-Koh- 
lenwasserstoff 1 d. Vorllufer hierfiir ist 1 a, 
das protodesilyliert werden kann ; jedoch 
konnte 1 d - anders als 1 a-  1 c - noch nicht 
rein gewonnen werden. Von l c  liegt eine 
Rontgenstrukturanalyse vor, die die hohe 
Molekiilsymmetrie belegt. 

R*' . \ '  
4 *  

I I  
* R  R 

R 

R. Boese*, J. R. Green, J. Mittendorf, 
D. L. Mohler, K. P. C. Vollhardt * 

Angew. Chem. 1992, 1 0 4 , 1 6 4 3  . . .  1645 

Die ersten Hexabutadiinylbenzolderivate : 
Synthesen und Strukturen 

A-396 Fortsetzung nachste Seite 



In wenigen Schritten lassen sich die neuartigen U. Bunz*, K. P. C. Vollhardt, J. S. Ho 

Angew. Chem. 1992,104, 1645 . . .  1648 

Tetraalkinylmethane: Synthese von Di- 

Monomere 1 und 2 darstellen. Trotz der je vier 
nahe beieinanderliegenden C-C-Dreifachbin- 
dungen sind sowohl 1 als auch 2 luft- und 
feuchtigkeitsunempfindlich. Der Kohlenwas- 
serstoff 2 konnte durch eine Kristallstruktur- =-. ethinyldipropargyl- und Tetrapropargyl- 
analyse charakterisiert werden. methan 

/ 

1 
x\ 
/ 

2 

Wie trennt man Enantiomere, wenn aus diesen keine diastereomeren Salze her- J. Rabai * 
gestellt werden konnen, die sich durch fraktionierende Kristallisation trennen 
lassen? Durch selektive Extraktion, wie diese Arbeit zeigt. Racemische Sulfinyl- Angew. Chem. 1992, 104, 1 648.. .I650 
carbonsauren werden mit Chinarinde-Alkaloiden und NaOH (oder KHCO,) 
versetzt und zwischen einer wanrigen und einer organischen Phase verteilt. Selektive Extraktion durch Aussalzen - 
Wird mehrmals extrahiert, konnen hohe Enantiomerenuberschusse erreicht eine neue Methode zur Enantiomeren- 
werden. trennung chiraler Sulfinylcarbonsauren 

und zur einfachen Bestimmung der opti- 
schen Reinheit 

In wenigen Schritten aus wohlfeilen Edukten 
gelingt die selektive Synthese von Chlorinen. 
Durch Anknupfung eines Hydrochinons und 
eines Ostrogens an das Chlorin ruc-1 (R = H) 
- iiber einen (CH,),-Spacer an die OH-Grup- 
pe - werden Photosynthesemodelle sowie 
mangeschneiderte Fluoreszenzmarker und 
Sensibilisatoren fur einen Einsatz in der Me- 
dizin verfiigbar. 

F.-P. Montforts *, A. Meier, 
G. Scheurich, G. Haake, J. W. Bats 

Angew. Chem. 1992, 104, 1650 ... 1652 

MaDgeschneiderte Chlorine fur die 

als Modellsysteme fur die Photosynthese 
photodynamische Tumortherapie und 

COZ(343 COZ(J43 

rac-1 

Eine neue Cumulensynthese durch Addition von Kaliumtrithiocarbonat an 1,4- 
difunktionalisierte 2-Butine 1 und anschlieBende Desulfurierung des cyclischen 
Trithiocarbonats 2 liefert unter milden Bedingungen in guten Ausbeuten substi- 
tuierte Butatriene 3. 

Ni 

R R X X 

X = CI. Br. OTs 
R = H, Me, rPr R 

1 2 3 

Bevorzugte HD-Entwicklung bei der Gaspha- D,Si-SiD, HSi-SiH 
senreaktion von [CpM]', M = Fe, Co, Ni, 
mit dem deuterierten Trisilacyclohexan 1 
deutet auf die Entstehung des bisher nicht 
zuganglichen Trisilabenzols 2 (deuteriert) als 
Ligand hin. Auch die Ergebnisse von StoRex- 
perimenten sprechen fur die Bildung von 2 
bei diesen Umsetzungen. 

Q> 
H 

1 2 

l,i' 
D* 

R. Herges*, C. Hoock 

Angew. Chem. 1 9 9 2 , 1 0 4 , 1 6 5 2 . .  ,1654 

Butatriene durch Desulfurierung cycli- 
scher Trithiocarbonate 

A. Bjarnason*, I. Arnason 

Angew. Chem. 1992, 2 0 4 , 1 6 5 4 . .  .1656 

Gasphasenreaktionen von M' und 
[CpM]' (M = Fe, Co, Ni) mit 1,3,5-Tri- 
silacyclohexan: erste Hinweise auf die Bil- 
dung von l ,3,5-Trisilabenzol 

Die 3JH~,H.-Kopplungskonstanten sehr grolier Proteine lassen sich mit den hier 
vorgestellten NMR-Experimenten unabhangig von der Signalbreite bestim- 
men, wenn die Proteine 13C- und 15N-angereichert sind. Beide Pulsfolgen kor- 
relieren 15N rnit I3CU und HN und ermoglichten beispielsweise die Bestimmung 
von 3JHN,H. in der Mannose-Permease-Domane P13. Diese Kopplungskon- 
stante gibt Auskunft uber den Wertebereich des Proteinruckgratwinkels @, der 
fur Molekuldynamikrechnungen wichtig ist. 

S. Seip, J. Balbach, H. Kessler* 

Angew. Chem. 1992, 104, 1 656.. .1658 

Bestimmung der HN-H"-Kopplungskon- 
stanten in groRen, isotopenmarkierten 
Pr oteinen 

Fortsetzung nachste Seite A-397 



Stereokontrolliert drei benachbarte quartare und tertiare Kohlenstoffzentren auf- 
zubauen gelingt durch die Titelreaktion [GI. (a)]. Die Diastereoselektivitat laBt 
sich durch Zugabe von Kronenethern oder Cryptanden umkehren. R' = Me, 
tBu, Bz; R2 = H, Me. 

N. Ouvrard, J. Rodriguez *, M. Santelli 

Angew. Chem. 1992, 104, 1 658.. ,1660 

K2C0,- oder Cs,CO,-katalysierte dia- 
stereoselektive Drei-Zentren-Michael- 

0 O V R 2  %, .COP' + '@R2 "+, 'to# (a) Addition von P-Ketoestern an prostereo- 
gene cc,P-ungesattigte Carbonylverbin- 
dungen 

Die katalytische Ringoffnungspolymerisation von Cyclohepten 2 folgt der Um- 
wandlung von 3 in das entsprechende Metallacyclobutan. 3, das in situ durch 
Addition von 2 an den Carbenkomplex 1 hergestellt und durch Tieftemperatur- 
'H- und - l  3C-NMR-Spektroskopie charakterisiert werden konnte, ist somit als 
echtes Schliisselintermediat bei derartigen, auch technisch sehr bedeutsamen 
Reaktionen zu betrachten. Komplexe dieses Typs wurden bisher bei katalyti- 
schen Olefin-Metathesen lediglich postuliert. R = CH,CMe,. 

J. Kress*, J. A. Osborn 

Angew. Chem. 1992, 104, 1 660.. ,1662 

Nachweis der Carben-Olefin-Intermedia- 
te in Metathese-Katalysatoren mit Wolf- 
ram in hoher Oxidationsstufe 

1 2 u 3  
Ein zentraler Tunnel ist der Blickfang der 
Struktur des Addukts aus 2-Aminobenzo- 
thiazol 1, einem DNA-Basenanalogon, und 
1,3-Dimethyl-2-oxohexahydropyrimidin 2 
(rechts, Blick entlang der b-Achse). 1 . 2 ist 
ein iiber Wasserstoffbriicken verbundenes 
Dimer, in dem zwei Molekiile 1 ein Basen- 
paar bilden und jedes Molekiil 1 zusatzlich 
ein Molekiil 2 bindet. Die einzelnen Dimere 
liegen als diskrete Einheiten vor. 

D. R. Armstrong, M. G. Davidson, 
A. Martin, P. R. Raithby, R. Snaith*, 
D. Stalke 

Angew. Chem. 1 9 9 2 , 1 0 4 , 1 6 6 2  ... 1664 

Ein 1 : 1-Addukt aus 2-Aminobenzothia- 
zol und einem Harnstoffderivat sowie sei- 
ne Anordnung im Raum 

Zwei blaue Formen, nicht eine grune und eine blaue, aber auch nicht nur eine 
blaue Form, existieren vom Oxomolybdankomplex [Mo(O)Cl,(PMe,Ph),]. 
Die Molekiile in den beiden blauen Formen sind Deformationsisomere, in 
denen die Phosphanliganden deutlich unterschiedlich angeordnet und die 
Mo=O-Bindungen unterschiedlich lang sind. Letzteres fuhrt auch im Festkor- 
per-IR-Spektrum zu um 12 cm- ' differierenden Absorptionsfrequenzen. Ge- 
gen einen Kristallpackungseffekt spricht, daB die Absorptionsfrequenz des 
bei d = 943 cm- ' absorbierenden Isomers durch Cokristallisation mit 
[MoCI,(PMe,Ph),] nicht verschoben wird. 

A. P. Bashall, S. W. A. Bligh, 
A. J. Edwards, V. C. Gibson*, 
M. McPartlin*, 0. B. Robinson 

Angew. Chem. 1 9 9 2 , 1 0 4 , 1 6 6 4 . .  .I666 

Deformationsisomerie in Oxomolybdan- 
systemen - eine Neubewertung 

Ahnlichkeit mit vielen fliissigkristallinen Sy- 
stemen ergab die strukturelle Charakterisie- 
rung der Tieftemperaturphasen 11-IV des fe- 
sten Addukts aus Benzol und Hexafluor- 
benzol (rechts). Bei Temperaturerhohung 
nimmt durch zunehmende Rotationsfehlord- 
nung die Wechselwirkung zwischen benach- 
barten Saulen aus alternierenden C,H,- und 
C6F6-Molekiilen und damit die Dimensio- 
nalitat des Systems ab. Diese Befunde konn- 
ten nur durch Kombination von Pulverbeu- 
gungsuntersuchungen rnit Neutronen und 
Synchrotronstrahlung erhalten werden. 

J. H. Williams *, J. K. Cockcroft, 
A. N. Fitch 

Angew. Chem. 1992,104, I666 ... 1669 

Die Struktur der Tiefsttemperaturphase 
des festen Benzol-HexafluorbenzoI-Ad- 
dukts 
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A. J. Ashe III*, L. Goossen, J. W. Kampf, Unerwartet stabiler als die analoge Arsenver- 
bindung ist das Benzostibepin 1, das aus Di- 
butylbenzostannepin und SbCl, bei 0 "C ent- 
steht. Seine Kristallstrukturuntersuchung 1 Angew. Chem. 1992, 1 0 4 , 1 6 6 9 .  .. 1670 
ergibt eine Bootkonformation des sieben- 
gliedrigen Ringes und stark alternierende C- Das erste Stibepin: Synthese und Struktur 
C-Bindungslangen, was gegen eine n-Konju- von Sb-Chlorbenzo[&tibepin 
gation spricht. Aus 1 lieBen sich auch die Me- 
und Bu-Derivate herstellen. 

m b C 1  H. Konishi 
\ /  

Durch Umsetzung des 4-Methylen-1,2-diborolans 1 a und seines 3-Isomers 1 b 
mit [(C,H,)Co(C,H,),] entstehen die Komplexe 2a bzw. 2 b, in denen die bisher 
unbekannten 4-Boryl-I -borabutadiene 3 a,b als Liganden stabilisiert sind. Die 
Borabutadiene 3a,b entstehen durch Wanderung von zwei Wasserstoffatomen 
in la,b an die exo-standige CH,-Gruppe und in die B-B-Bindung, die sich 
unter Bildung einer komplexierten B=C-Bindung offnet. 2a, 3a: R' = H, 
R3 =Me;  2b, 3b: R' = Me, R3 = H ;  R2 = NzFr. 

G. Gabbert, W. Weinmann, H. Pritzkow, 
W. Siebert* 

Angew. Chem. 1992, 104, 1 670.. .I672 

1 -Borabutadien(cyclopentadienyl)cobalt- 
Komplexe 

l a  2a,b 3 a,b 

Detaillierte Einblicke in die Wechselwirkung zwischen paramagnetischen Metall- 
zentren und Porphyrin-Radikalkationen liefert die ESR-, UVjVIS- und IR- 
spektroskopische Charakterisierung der Salze 5-8. Zwischen 5 und 6 einerseits 
sowie 7 und 8 andererseits gibt es drastische Unterschiede. R reprasentiert 
jeweils den gleichen Substituenten wie an den beiden anderen meso-Positionen. 

R 
I 1, M = Zn, R' = R2 = R3 = H 

2, M = Zn, R' = R3 = CH,, R2 = H 
3, M = Zn, R' = CI, R2 = R3 = H 

5, [l]" SbC1; 
6, [2]'+ SbCI, 
7, 131'' SbCI; 
8, [4]'+ SbCI; 

4, M = Mg, R' = R2 = R3 = F 

Z. Gross*, C. Barzilay 

Angew. Chem. 1 9 9 2 , 1 0 4 , 1 6 7 2  ... 1674 

Spektroskopische Chdrakterisierung 
zweier Arten von Tetraarylporphyrin- 
Radikalkationen 

Aus Cer und Kaliumpolyselenid in der Schmel- 
ze ist KCeSe, zuganglich. Die Struktur dieses 
neuartigen Lanthanoidpolychalcogenids ist 
verwandt mit der CuA1,-Struktur, und Ce 
und Se bauen anionische Schichten mit K + -  
Ionen in den Zwischenraumen auf. Die Ce3+- 
Ionen sind quadratisch-antiprismatisch von 
acht Sei--Einheiten umgeben (siehe Bild 
rechts). 

A. C. Sutorik, M. G. Kanatzidis * 

Angew. Chem. 1992, 104, 1674 ... 1676 

KCeSe,: eine neue Lanthanoidpolychal- 
cogenid-Festkorperverbindung 

Ein zweidimensionales Netzwerk aus flachen- 
verkniipften FeO,E,-Oktaedern (E = S, Se), 
gefolgt von Doppelschichten aus quadrati- 
schen E,O,-Antiprismen, in deren Zentren 
sich Lanthanatome befinden - so konnte man 
die ungewohnliche Schichtstruktur von 
Fe,La,O,E,-Phasen (Bild rechts fur E = Se) 
beschreiben. Sowohl das Oxidsulfid als auch 
das Oxidselenid sind Halbleiter mit interes- 
santen magnetischen Eigenschaften. 

J. M. Mayer*, L. F. Schneemeyer*, 
T. Siegrist, J. V. Waszczak, B. Van Dover 

Angew. Chem. 1992, 104, 1677 ... 1678 

Neue Eisenlanthan-Oxidsulfid- und -0xid- 
selenid-Phasen mit Schichtstruktur : 
Fe,La,O,E, (E = S, Se) 
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Keine Ethylen-, sondern Acetylenderivate sind 
alle C,Li,-Isomere, die Minima auf der Ener- 
giehyperflache entsprechen, obwohl die Sto- 
chiometrie das nicht erwarten IaBt. Quanten- 
chemische ab-initio-Rechnungen ergaben das 
Vorliegen von Li;+-, Li:- und Li:+-Einhei- 
ten, wie sie fur per- und hyperlithiierte Mole- 
kiile charakteristisch sind, und als globales 
Minimum Struktur 1. lithiierten Spezies 

A. E. Dorigo, 
N. J. R. van Eikema Hommes, 
K. Krogh-Jespersen, P. von R. Schleyer* 

Angew. Chem. 1992, 1 0 4 , 1 6 7 8  ... 1680 

Die Isomere des Acetylenderivats C,Li,: 
iibertragbare Struktureinheiten in hyper- 

LI(3) 

Ohne Katalysator verlauft die neuartige vinylische C-C-Kupplung von 2-Aryl- 
1-nitro-I-alkenen rnit Dialkylzinkverbindungen [GI. (a)]. Obwohl eine NO,- 
Gruppe an einer Doppelbindung normalerweise der beste Aktivator fur eine 
Michael-Addition sein miiDte, bilden sich unter Austausch der NO,-Gruppe 
gegen einen Alkylsubstituenten - in sicherlich noch zu steigernden Ausbeuten 
bis 40 % - (E)-I-Aryl- und (E)-1-Heteroaryl-I-alkene. 

Alkyl 
2 (Alkyl) Zn 

r Et,O oder THF ~~~l~ 
-/ A, 

Aryl 

D. Seebach*, H. Schafer, B. Schmidt, 
M. Schreiber 

Angew. Chem. 1992 ,104 ,1680 . .  .I681 

C-C-Kupplung am vinylischen Kohlen- 
stoffatom unter NO,-/Alkyl-Substitution 
bei der Umsetzung von 2-Aryl-1 -nitro-1 - 
alkenen rnit Dialkylzinkverbindungen - 
eine neue Reaktion 

C,,/C,,-Gemiscbe mit einem C,,-Anteil bis zu 50 YO konnen bei der Herstel- 
lung von Fullerenen im Gleichstromofen rnit erhohter Stromstarke (400 A) 
erhalten werden. Daruber hinaus werden zwei chromatographische Trennver- 
fahren an Kieselgel und Reversed-Phase-Kieselgel vorgestellt, rnit denen 400 
bzw. 300 mg Fullerengemisch pro Stunde getrennt werden konnen. Somit ist es 
inzwischen moglich, groBere Mengen Fullerene an ublichen Saulenmaterialien 
zu trennen. 

A. Mittelbach, W. Honle, 
H. G. von Schnering*, J. Carlsen, 
R. Janiak, H. Quast* 

Angew. Chem. 1992 ,104 ,1681 . .  ,1683 

Optimierung der Herstellung und Tren- 
nung von Fullerenen 

Werden Filme aus C,, und C,, sowie Azakronenverbindungen mit langkettigen 
Seitenarmen prapariert, so fragt man sich sofort, ob die Fullerenmolekule in, 
zwischen oder auf den ,,Korbchen" positioniert sind (siehe A-C). Druck/ 
Flachen-Diagramme, UV/VIS-spektroskopische Daten und erste Ergebnisse 
von Kraftmikroskopie-Messungen sprechen fur Anordnung A. 

........................... ...._.._.... ._.._.... $ .......................... _..." 

A B C 

F. Diederich, J. Effing, U. Jonas, 
L. Jullien, T. Plesnivy, H. Ringsdorf*, 
C. Thilgen, D. Weinstein 

Angew. Chem. 1 9 9 2 , 1 0 4 , 1 6 8 3  . . .  1686 

C,, und C,, im Korbchen? - Untersu- 
chungen an Mono- und Multischichten 
aus Azakronenverbindungen und Fullere- 
nen 

AuDergewohnlich stabil gegeniiber Nucleasen roTopT I I I I I I I I I I I I  T C f T T T c T T T CPO?~? 0 

sind die I : 1-Addukte aus Einzelstrang-Oligo- A A G A A A A G A A A G  0' 

nucleotiden und cyclischen Oligoether-Oligo- LO-OPT T c T T T T c T T T cp0-0~ 

nucleotid-Hybridverbindungen, die tripelhe- 
licale Strukturen bilden. Das Bild rechts zeigt 
das Bauprinzip dieser Systeme. 

[: I I I I I I I I I I I I  01 

S. Rumney IV, E. T. Kool* 

Angew. Chem. 1992,104, I686 . . .  1689 

DNA-Erkennung durch makrocyclische 
Oligoether-Oligodesoxynucleotid-H ybrid- 
verbindungen 

Obwohl Friedel-Crafts-Reaktionen zu den mechanistisch am besten untersuch- 
ten Reaktionen gehoren, sind die absoluten Geschwindigkeitskonstanten fur 
den Schlusselschritt -den Angriff des Carbenium-Ions am Aren - bisher nicht 
bestimmt worden, was mit dieser Arbeit nun fur Arylcarbenium-Ionen nachge- 
holt wurde. Mit den bekannten Geschwindigkeitskonstanten fur die Anlage- 
rung dieser Ionen an Alkene und Allylelementverbindungen ist nun ein 
direkter Vergleich der Nucleophilie aromatischer und aliphatischer n-Elek- 
tronensysteme moglich. 

H. Mayr*, J. Bartl, G. Hagen 

Angew. Chem. 1992, i 0 4 , 1 6 8 9 .  .. 1691 

Geschwindigkeitskonstanten fur den An- 
griff von Carbenium-Ionen an Arene - ei- 
ne Briicke zwischen der Chemie aliphati- 
scher und aromatischer n-Systeme 

~ 
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@ @  Als Annulen-im-Annulen lafit sich das Tetra- 
anion 2 von Corannulen 1 beschreiben, das 
durch Reduktion von 1 mit Lithium bei 
-78 "C erzeugt und NMR-spektroskopisch 
charakterisiert werden konnte. Verbindungen 
mit konzentrisch angeordneten anionischen 
Ringen waren lange gesucht worden. 

\ 

1 2 

Redox-Koudensations-Gleichgewichte, vermutlich unter Beteiligung uon 
[Co,(CO),J als Intermediat, also nicht, wie friiher postuliert, Ionenpaarbil- 
dung, erklaren die Beschleunigung des CO-Austausches in [Co(CO),] - durch 
Alkalimetall-Gegenionen. Die hier beschriebenen Studien ergaben namlich, 
daO neutrale Metallcarbonyle den CO-Austausch bei Cdrbonylmetallaten kata- 
lysieren und umgekehrt und daR die Katalyse in Gegenwart von freiem CO 
weniger effektiv ist. Letzteres ist mit [CO,(CO),~]- als Intermediat vereinbar. 
Wichtig sind diese Erkenntnisse vor allem deshalb, weil neutrale und anionische 
Metallcarbonyle wegen Nebenreaktionen haufig gemeinsam vorliegen. 

A. Ayalon, M. Rabinovitz*, P.-C. Cheng, 
L. T. Scott* 

Angew. Chem. 1992 ,104 ,1691 . .  .I692 

Das Corannulen-Tetraanion, eine neuar- 
tige Spezies mit konzentrischen anioni- 
schen Ringen 

G. Fachinetti *, T. Funaioli 

Angew. Chem. 1 9 9 2 , 1 0 4 , 1 6 9 2 . .  ,1695 

Wechselseitige Katalyse bei den CO-Aus- 
tauschreaktionen neutraler und anioni- 
scher Cobaltcarbonyle 

Werden Bukettmolekiile rnit einer zentralen Kronenether- oder Cyclodextrinein- 
heit sowie Poly(oxyethy1en)- oder Polymethylen-Armen in die Membranen von 
Liposomen eingebaut - wie schematisch im untenstehenden Bild gezeigt -, so 
konnen Na + - und Li+-Ionen durch die Membran transportiert werden. Alle 
Befunde sprechen fur einen Kanaltransportmechanismus. 

M. J. Pregel, L. Jullien, J.-M. Lehn * 

Angew. Chem. 1992, 104, 1 6 9 5 . .  ,1697 

Auf dem Weg zu kiinstlichen Ionenka- 
nalen : Transport von Alkalimetall-Ionen 

n 0 durch Liposomenmembranen uber Bu- 
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