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EDITORIAL

Das hundertjiihrige Bestehen feiert im Mai in Berlin die Deutsche Bunsen-Gesellschaft
fiir Physikalische Chemie. Unter die Gratulanten reiht sich auch die Angewandte
Chemie, die zum Schwerpunkt dieses Heftes mit dem Aufsatz von John M. Thomas
das Thema Katalyse gewihlt hat. Die Physikalische Chemie ist nach wie vor durch
eine Vielzahl hoch attraktiver Forschungsfelder gekennzeichnet — Hochauflésungs-
spektroskopie, Elektronentransfer, Cluster, Katalyse und diinne Schichten seien
exemplarisch genannt. Die Angewandie Chemie hat durch die Publikation vieler
Aufsdtze alle Chemiker immer wieder iiber neue Entwicklungen in der Physikali-
schen Chemie informiert, und in unseren Zuschriften und Highlights werden wichti-
ge neue Ergebnisse frith prasentiert. Den eingehenden Manuskripten nach zu urtei-
len, hat die Angewandfe Chemie in neuerer Zeit an Attraktivitit bei
Physikochemikern noch gewonnen, und wir sind froh, dank des erweiterten Um-
fangs dem Rechnung tragen zu kdnnen.

100 Jahre
Deutsche
Bunsen-Gesellschaft
fiir Physikalische Chemie |

TITELBILD

Die Katalyse — bei uns als Thema schon immer intensiv gepflegt —ist ein so integraler
Bestandteil der Geschichte der Physikalischen Chemie, daB es nur zu passend ist,
dieses Thema ins Zentrum des ,,JJubildumshefts* zu stellen. Seine persdnliche Reise
durch die immer weiter erkundete Landschaft der reinen und angewandten Katalyse
beginnt John M. Thomas auf S. 963 mit einer Entdeckung aus dem Jahre 1823.
Damals wurde eine schon dramatisch zu nennende Form der Wassersynthese gefun-
den, die die Grundlage fiir die erste kommerzielle Anwendung der Katalyse bildete
~ das Dobereiner-Feuerzeug. Ein besonders schones Exemplar zeigt das Titelbild,
dessen Vorlage freundlicherweise von Prof. Dr. O. Kritz vom Deutschen Museum
in Miinchen zur Verfiigung gestellt wurde . Die Schilderung der industriellen Innova-
tionen und akademischen Fortschritte auf dem Gebiet der Katalyse seit Doberei-
ners-Erfindung bietet ein Lesevergniigen fiir alle Chemiker.
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AUFSATZE

Alles ist interessant, aber nicht alles ist wichtig — diese Erkenntnis gilt es beim Stu-
dium der Katalyse zu beherzigen, denn mit den vielen leistungsfahigen Techniken
konnen heute beliebig viele Informationen iiber Katalysatoren unter Betriebsbedin-
gungen oder liber Modellsysteme gewonnen werden. Was aus der Geschichte der
Katalyse auch heute noch wissenswert und unterhaltend(!) ist, z.B. dal} das katalyti-
sche Cracken von einem Motorsportenthusiasten erfunden wurde. das schildert der
Aufsatz im ersten Teil. Im zweiten werden neuere Ergebnisse itber Festkorperkataly-
satoren prisentiert und im Vergleich mit Biokatalysatoren diskutiert.

Ist eine bestimmte Reaktion zwischen einem Elektro- E
phil und einem Nucleophil realisierbar? Vor dieser @»x
Frage steht man hdufig bei der Syntheseplanung. s
Hier werden Elektrophilie- und Nucleophilieskalen )
vorgestellt, die hilfreiche Antworten geben konnen.

Vom Nucleophil unabhiingige Elektrophilieskalen ~ E*
aufzustellen steht dabei im Widerspruch zum Reak-
tivitdts-Selektivitdts-Prinzip, das allerdings als Son- HMR,

derfall erkannt wird. i EH

?‘* E\/\

Inhalt
John M. Thomas* .......c.ccceonenn 963-989
Wendepunkte der Katalyse
H. Mayr* M. Patz ................ 990-1010

Nucleophilie- und Elektrophilieskalen als
Ordnungsprinzipien polarer organischer
und metallorganischer Reaktionen

HIGHLIGHTS

Ein Meilenstein der Naturstoffchemie
ist die Totalsynthese des zur Zeit viel-
versprechendsten und synthetisch ex-
trem anspruchsvollen Antikrebsmit-
tels Taxol, die unabhéngig voneinan- :
der den Arbeitsgruppen von R. A. 0Bz
Holton und K. C. Nicolaou gelang.
Mit diesem vorldufigen Hohepunkt
diirfte der vermutlich weltweit grofite
Aufwand zur Totalsynthese einer
Einzelverbindung jedoch nicht be-
endet sein.

Taxof, R' = Ph, R? = OAc

L. Wessjohann™* ... 1011-1013

Die ersten Totalsynthesen von Taxol

Das Benzol-Radikalkation ist kein regulires Sechseck. Diese bisher nur mit PE-Spek-
tren von Benzol, ESR-Spektren von C H, in einer Freonmatrix oder der laserindu-
zierten Fluoreszenz halogensubstituierter Benzole belegte Aussage wurde durch die
Ergebnisse von ZEK E-PE-Experimenten von Miiller-Dethlefs et al. stark gestiitzt.
Sie sollten bald zu einer Quantifizierung des Jahn-Teller-Effekts und der daraus
resultierenden Stabilisierungsenergie bei C,HZ fithren.

T. A Miller* ..., 1014-1016

Strukturverzerrungen in reaktiven chemi-
schen Zwischenstufen

Ohne iiberbriickende Liganden stabil sind die Metall-Metall-Bindungen der heterodi-
nuclearen Komplexe 1 und 2. Die Kombination Metall in hoher Oxidationsstufe/
Metall in niedriger Oxidationsstufe fithrt dazu, daB3 diese Bindungen stark polari-
siert sind. Auf die Reaktivitit derartiger Systeme darf man gespannt sein — vor
kurzem gelang schon die direkte CO,-Insertion in die Zr-Fe- sowie Zr-Ru-Bindung
verwandter Komplexe. R = p-Tolyl.

[(/BuN),Re—M(CO),Cp] 1. M=Mo [HC(SiMe,NR), Ti—M(C0O),Cp] 2. M= Fe. Ru

M. Herberhold *,
Go-XoJiN 1016-1018

Heterodimetallkomplexe mit unverbriick-
ter, polarer Metall-Metall-Bindung

ZUSCHRIFTEN

Nur eine Ethylenbriicke verklammert
die Cp,Ru-Einheit in [2JRutheno-
cenophan. Dies fiihrt zu einem hoch
gespannten Molekiilgeriist (Struktur-
bild rechts) und macht [2]Rutheno-
cenophane zu geeigneten Edukten fiir
die thermische Ringdffuungspoly-
mersiation zu Poly(ruthenocenyl-
ethylenen).

J. M. Nelson, A.J. Lough,
I. Manners* ...........cceeeeenennn. 1019-1021

Synthese und Ringdffnungspolymerisation
hochgespannter [2JRuthenocenophane
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In den nahen IR-Bereich verschoben
sind die Absorptionsmaxima der Kat-
ionen 1. Sie lassen sich ohne Basen-
zusatz durch Umsetzung von Benzo-
thiazoliumiodiden mit Quadratsiure
im Verhiltnis 3:2 synthetisieren. Der
Chromophor von 1 ist nicht vom
Triarylmethan-, sondern vom Poly-
methintyp. — R = Bu, Pr, Et.

H. Nakazumi¥,
K. Natsukawa, K. Nakai,
K. Isagawa ....c.ocvvnniin, 1021-1023

Synthese und Struktur neuer kationischer
Squarylium-Farbstoffe

Golden gliinzende Kristalle des Halbleiters Me,Sbl,
enthalten freie geordnete Todketten (Bild rechts), die
durch die Koordination von drei Me,Sb™-Tonen an
jedes zweite I-Atom der Kette stabilisiert werden.
Die Ketten zerbrechen, wenn das Octaiodid geldst
wird. Me,Sbg kann leicht aus Me,Sbl und I, herge-
stellt werden.

U. Behrens, H. J. Breunig*,
M. Denker,
K.H. Ebert ......cc.covvvevvvvenen. 1023-1024

Iodketten in (Me,Sb),I; und isolierte Tri-
iodid-Ionen in Me,Asl,

Abweichend vom iiblichen Reaktions-
muster gespannter Olefine und Epoxi-
de setzen sich die Titelverbindungen
mit MeLi um. So entsteht beispiels-
weise in einer nucleophilen, trans-
anularen Homo-1,4-Addition aus 1
das Inden-Derivat 2; beim 3,6-Epo-
xid findet eine analoge transanulare
Substitution statt.

R. Herges*, H. Neumann,
F. Hampel .......cccoooiiins 1024-1026

Transanulare Additionen von Methylli-
thium an 5,12:6,11-Di[1,2]Jbenzenodiben-
zola,elcycloocten und dessen 35,6-Epoxy-
Derivat

Wie lassen sich drei C,-Liganden und zwei Metallatome noch anordnen? Den klassi-
schen Tripeldeckern A und den Cp-verbriickten Zweikernkomplexen B konnte nun
erstmals ein einfacher Sandwichkomplex mit Metallabenzol-Ligand - Strukturtyp C
— an die Seite gestellt werden.

@ <
Sy o,
& &

U. Bertling, U. Englert,
A.Salzer® ..., 1026—1028

Vom Tripeldecker zum Metallabenzol: eine
neue Generation von Sandwichkomplexen

Die Stabilisierung hoher Oxidationsstufen in sechsfa-
cher Sauerstoffkoordination gelingt mit dem dianio-
nischen Tripodliganden 1. Mit ihm und dem Me-
thyl-Analogon werden B-, Si-, Ti-, Nb-, Co- und - Ru__
Ru-Komplexe synthetisiert. Nach NMR- und elek- oz B flomn i
trochemischen Untersuchungen hat der Ligand 1 ei- °® o o

ne geringere Ligandenfeldstidrke als Wasser. 1

U. Kolle*, T. Riither,
N. Le Narvor, U. Englert,
W, KIdui oo 1028-1030

Ein neuer Sauerstoff-Tripodligand und
erste p- und d-Element-Komplexe

Mit exzellenter endo/exo-Selektivitit und sehr guter induzierter Diastereoselektivitiit
gehen aus chiralen Oxazolidinonen zugingliche Oxabutadiene wie 1 mit dem Enol-
ether 2 in Gegenwart von Lewis-Sduren Hetero-Diels-Alder-Reaktionen ein. Durch
Variation der Lewis-Sdure kann dabei die Seitendifferenzierung umgekehrt werden.,
Aus 1 und 2 entsteht mit Me,AlCl als Initiator fast ausschlieBlich das endo-Produkt
3, mit Trimethylsilyltriflat (TMS-OTf) dagegen das andere endo-Produkt 4.

0
EtO_ O, 0
| N TMS-OTf Eto%\g)\
Ac 78°C &
Et ACO/\(B OEt
4 2 OBt 4

3

0
Me,AIC E‘O"--((yj\
APCT Ao

L. F. Tietze*, C. Schneider,
A. Montenbruck .................... 1031-1032

Asymmetrisch 1,6-induzierte Hetero-Diels-
Alder-Reaktion chiraler Oxabutadiene zur
De-novo-Synthese enantiomerenreiner Koh-
lenhydrate: Umkehr der Seitendifferenzie-
rung durch Variation des Lewis-Saure-Ini-
tiators
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Ceos Crg5 ... Graphit, Diamant. Erst die akkurate kalorimetrische Bestimmung der
Standardbildungsenthalpien von hochreinem Cg, und C,, bestitigt jetzt die nach
Rechnungen erwarteten fundamentalen Aussagen zur Stabilitit in der Reihe der
allotropen Kohlenstofformen. MM3-Kraftfeldrechnungen sagen die experimentel-
len Werte am besten voraus.

H.-D. Beckhaus, S. Verevkin,

C. Riichardt*, F. Diederich *,

C. Thilgen, H.-U. ter Meer,

H. Mohn, W. Miiller .............. 1033-1035

C,, ist stabiler als Cg,: experimentelle Be-
stimmung der Bildungswirme von C,,

Durch Methylgruppeniibertragung von 2 auf 1 wurde der erste Zr,Al,C,-Cluster 3
erhalten [Gl. (a)]. Sechs Metallatome bilden einen durch Al- und C-Atome abge-
schirmten offenen Wiirfel mit besonders kurzen Zr-Al-Abstinden. Zr/Al/C-Verbin-
dungen sind im Zusammenhang mit Ziegler-Natta-Katalysatoren von Interesse.

[(CsMeg)ZrFy] + AlMe, - —> [{(C Me)Zr} Al Mey(CH),(CH,),] + Me,AIF + CH, (@)
1 2 3

A. Herzog, H. W. Roesky*,
Z. Zak, M. Noltemeyer ......... 1035-1037

Reaktionen von [(C,Me;)ZrF;] mit AlMe,
— Synthese und Struktur eines Zirconium-
Aluminium-Kohlenstoff-Clusters

Interessante Abfangprodukte mit Phosphanen und Chlortrimethylsilan bildet das neu-
artige intermedidr gebildete Phosphoranylidencarbenoid 1: Mit PPh, entstecht das
Phosphoniomethanid 2, mit PMe, das Dihydrodiphosphet 3 und mit CISiMe, bildet
sich das Imino(methylenjphosphoran 4. R = 2,4,6-tBu,C,H,, R’= Ph, Me.

SiMe
Cl e d R Ié Me L
/CLi . l:’4,C— PPh; N /@S IC \Cl
R—P — R—P
N N o Sl e N
R R H N 11\{
1 2 3 4

W. Schilbach, V. von der Gonna,
D. Gudat, M. Nieger,
E. Niecke* ..ooviiiiiiriiiiniiins 1037-1039

Reaktionen eines Iminophosphoranyliden-
carbenoids

Nicht durch Dekonstruktion sondern durch Rekonstitution konnte die Zusammenset-
zung des Kornblumen-Pigments Protocyanin geklart werden. Es ist ein Komplex aus
einem Anthocyanin und einem Malonylflavon sowie Eisen(im)- und Magnesium-
Ionen, wie aus dem Vergleich der optischen und massenspektrometrischen Befunde
von natiirlichem und rekonstituiertem Protocyanin hervorgeht.

T. Kondo*, M. Ueda,
H. Tamura, K. Yoshida,
M. Isobe, T. Gotot ....ccoene..e. 1039-1040

Zusammensetzung von Protocyanin, einem
selbstorganisierten supramolekularen Pig-
ment aus der Kornblume Centaurea cyanus

Chemie empfehlen sich die Titelverbindungen. Die
stereoselektive RingschluBreaktion von Aminonitri- o
len ist der Schliissel zur Synthese dieses neuen Typs
axial-chiraler Kationen. Hierbei pragt das Chirali-
tdtszentrum der Seitenkette, das einer a-Aminosau-

re entstammt, seine absolute Konfiguration dem N H
Biarylgeriist auf. Dieses Prinzip macht eine breite 1
Palette von Zielstrukturen, z. B. 1, zugénglich.

Als Rezeptoren und Katalysatoren in der Wirt-Gast- ©
H

S. Lehr, K. Schiitz,
M. Bauch,
M. W. Goébel* .......cccoeii 1041-1043

Axial-chirale Amidinium-Ionen mit Biaryl-
geriist: ein neuer Strukturtyp fir die Wirt-
Gast-Chemie

Farblos und nur bis —40°C stabil ist das neue
Bromoxid Br,0; 1, das kristallographisch charakte-
risiert werden konnte. Das Molekiil hat eine sym-
metrische Struktur mit ekliptischer Anordnung der 1
terminalen Sauverstoffatome; in [,0, stehen diese

auf Liicke.

D. Leopold, »
K. Seppelt™* ... 10431044

Dibrompentoxid Br,O,

Eine bis 150 °C bestéindige und drei unbestindige Alkylbismut(v)-Verbindungen konn-
ten mit BiMe; CF,S0; bzw. BiMe,Cl,, BiMe, und [Li(thf),]* BiMe, erstmals her-
gestellt und rontgenographisch untersucht werden. Die Bauprinzipien der Tetra-
und Hexamethylverbindung sowie des Dichlorids sind erwartungsgemif Tetraeder,
Oktaeder bzw. trigonale Bipyramide. Fir blauviolettes BiMe, hitte man jedoch
aufgrund der Farbe eine quadratische Pyramide und nicht die trigonale Bipyramide
erwartet.

S. Wallenhauer,
K. Seppelt® ... 10441046

Methylbismut(v)-Verbindungen
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Die hochdiastereoselektive Bildung ungesittigter a-Aminosiiuren 2 durch Umlagerung
von 1 gelang nun unter milden Bedingungen und mit sehr guten Ausbeuten iiber
Metallenolate. Die Ireland-Variante iiber Silylketenacetale wird hierdurch erginzt
und zum Teil in Ausbeute und Selektivitit sogar ilibertroffen. Z = Benzyloxy-
carbonyl.

syn-(x)-2

ZHN/\H/O\/\/ 1
o

ZHN COOH

U. Kazmaier® ........cocovvvvvivnene 10461047

Synthese ungeséttigter Aminosauren durch
[3,3]-sigmatrope Umlagerung chelatver-
briickter Glycinesterenolate

Weder eine Helix- noch eine spiralartige p-Turn-Bandstruktur, sondern ein ebenes
B-Turn-Band — man kdnnte von einem B-Turn-Brett sprechen — bildet die Titelver-
bindung. Peptide mit 2,3-Didehydroaminosdureresten (x,8-Didehydroaminosiure-
resten) wie Dehydrophenylalanin (APhe) sind als Modellverbindungen fiir das Stu-
dium von Struktur-Wirkungs-Bezichungen von groem Interesse, da die Dchydro-
aminosduren die Konformation und den enzymatischen Abbau von Peptiden stark
beeinflussen. AufschluBreich ist der Vergleich der Struktur der Titelverbindung mit
der entsprechender Aib-enthaltender Peptide.

K. R. Rajashankar,
S. Ramakumar, T. K. Mal,
V.S. Chauhan® .................... 1048 -1050

Synthese, Kristall- und Molekiilstruktur
von Boc-Pro-APhe-Ala-APhe-Ala-OMe, ei-
nem Pentapeptid mit ungewohnlicher f§-
Turn-Bandstruktur

Als Cyclopropenylio-cyclononatetra-
enid, d. h. in der dipolaren Struktar 1*
(mit eingeebnetem Neunring), liegt
die Titelverbindung 1 vor. Dies gilt
laut NMR-Untersuchungen fiir den
gesamten gepriften Bereich von — 50
bis +50°C und selbst in unpolaren
Solventien,

~—N

<7
|

N~

S. Chai,
M. Neuenschwander® ............ 1050-1052

11,12-Bis(diethylamino)nonatriafulvalen,
das erste ,,aromatische’ Nonafulven

Ein naheczu ideal planarer ALN,-Ring als zentrale /SiMea Cp*

Einheit und den niedrigsten Oligomerisationsgrad MeSi—N Al Cp*
der Verbindungsklasse weist das dimere Iminoalan 1 N ON—AT
auf, das aus (Cp*Al), und Me,SiN, entsteht. DaB C/p* \pT{ \Cp*

sich kein Heterocuban bildet, ist auf den sterischen N

. . P N
Anspruch der Cp*- und SiMe,-Gruppen zuriickzu- Me,Si SiMe,
fithren. 1

S. Schulz, L. Himing,
R. Herbst-Irmer, H. W. Roesky*,
G. M. Sheldrick .....ccocceeriiiinne 1052-1054

Synthese und Struktur des ersten dimeren
Iminoalans mit Al,N,-Heterocyclus

Durch eine Veriinderung des pH-Werts oder der Cu"'-Konzentration 1Bt sich die durch
Selbstorganisation des amphiphilen Gluconamids 1 gebildete Uberstruktur beein-
flussen. Bei pH 4.5 bilden sich Vesikel, bei pH 8.5 Fasern und hohle Réhren; in
Gegenwart von Cu"-Ionen entstehen Helices.

W
PN NV £ i
N\H/YY\N/\N 1
o o_o0o =

R. J H. Hafkamp,
M. C. Feiters*,
R.J M. Nolte* ..........cccceee. 10541055

Einstellbare supramolekulare Strukturen
eines Gluconamids mit einer Imidazol-

gruppe

Grignard-Verbindungen und Amine wurden schon 1903 zu ,,Dimagnesylaminen*
RN(MgX), umgesetzt. Jetzt konnte erstmals eine kristalline Verbindung aus einer
PhN(MgBr),-Lésung in Ether erhalten und durch Rontgenstrukturanalyse charak-
terisiert werden. Die Titelverbindung hat ein Mg,N,-Adamantangeriist; jedes
Mg?**-Ton ist durch Ethermolekiile solvatisiert, und dic vier Br~-Tonen befinden sich
oberhalb der vier sechsgliedrigen Ringen des Mg N,-Kifigs.

T. Hascall, M. M. Olmstead,
P.P.Power® ......cccoovvvvvrnennn. 10561057

[{(Et;0)Mg}(NPh),Br,]: eine aus einer
Imidobis(magnesiumbromid)-Lésung  er-
haltene Magnesiumimid-Kéfigverbindung
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Die Erkennung von Sequenzen aus  CLUTS LR
insgesamt 48 Nucleotiden mit nur 35 RS SRR
Nucleotiden gelingt mit dem cycli- cTTr::G‘cfc'” C”CTAGA:ITTCT
schen 35mer-Oligonucleotid (rechts T’ ‘ch A
im Zentrum des Bilds), dessen De- “T Tet \ o // T
sign, Synthese und Bindungseigen- b cg LALRAA 2T
schaften beschrieben werden. Die Yaf TYC “, C‘T’ ad
Entwicklung des Oligonucleotid- E%i N T — ThAT
Makrocyclus zeigt Wege, die Bin- a8l T 5 Eg ‘f
dungseigenschaften von DNA-Mo- 1 Oy T4t
lekitlen durch mehr als die Anderung Crprt erre CTCT &
der primidren Nucleotidsequenz zu e // \ TTCYTTY '
steuern. TTC;‘TAZ:TCTC CTCG(:AATCTC
T GAcGATTTC CTTTATAGA ccT
TT 7

E. Rubin,
E.T.Kool* ..o 1057-1059

Starke, spezifische Bindung sechs verschie-
dener DNA-Sequenzen an einen konforma-
tiv flexiblen DNA-Makrocyclus
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