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Das Titelbild zeigt im Zentrum zwei sich durchdringende Tetraeder in den
Farben der Princeton University, die nicht zur Deckung zu bringende Spiegel-
bilder voneinander sind. Gemil einem der von Mislow et al. auf den Sei-
ten 1012 ff. diskutierten ChiralitdtsmaBe sind diese beiden Tetraeder maximal
asymmetrisch. Die klassischen asymmetrischen Formen der Organischen Che-
mie sind die Folge eines tetraedrisch von vier verschiedenen Atomen umgebe-
nen zentralen Kohlenstoffatoms, wie es die Kugel-Stab-Modelle eines Enantio-
merenpaars iiber den Tetraedern veranschaulichen. Der Aufsatz von Mislow et
al. bietet eine kritische Diskussion der verschiedenen Chiralititsmalle sowie
einen aktuellen Uberblick iiber die Versuche zur Quantifizierung der Chiralitit
— und damit sicherlich Stoff fir viele Diskussionen (und Correspondenz).

Aufsatze

Die ungewdhnlichen Molekiilstrukturen und n-Elektronensysteme von Radiale-
nen sind fiir Synthesechemiker und Theoretiker gleichermafen eine Herausfor-
derung. Zwei bewdhrte priparative Methoden, die zu dieser Substanzklasse mit
den Stammverbindungen 1-4 fithren, sind olefinbildende Reaktionen am be-
reits vorhandenen Cycloalkan-Geriist sowie die thermische und Metall-indu-
zierte Cyclooligomerisierung von [#]JCumulenen. In jingster Zeit sind auch
Materialwissenschaftler bei der Suche nach organischen Leitern und Ferro-
magneten auf diese Verbindungen aufmerksam geworden.

A X v xx

H. Hopf*, G. Maas*
Angew. Chem. 1992, 104, 993...977
Darstellung und Eigenschaften, Reaktio-

nen und Anwendungsmoglichkeiten von
Radialenen

Neue Synthesen und zahlreiche Strukturbe-
stimmungen haben das noch junge Gebiet der
Nitridokomplexe auBerordentlich belebt.
Der Nitridoligand kann in einer Vielzahl von
Koordinationsarten auftreten, wie im Bild
rechts anhand der seltenen T-férmigen Briik-
kenfunktion (N1) exemplarisch gezeigt ist.
Auch praktische Anwendungen dieser Kom-
plexe wurden bereits realisiert: Komplexe mit
terminaler Nitridogruppe werden als Radio-
pharmazeutika eingesetzt und Nitrido-Mo-
lybddnkomplexe eignen sich als Katalysato-
ren bei der Olefinmetathese.

K. Dehnicke*, J. Stridhle
Angew. Chem. 1992, 104, 978... 1000

Nitrido-Komplexe von Ubergangsmetal-
len
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Je mehr unterschiedliche Molekiile in einer Synthese erhalten werden, um so
besser — von dieser fiir die meisten Chemiker verriickten Devise lassen sich seit
kurzem eine Reihe von Chemikern und Molekularbiologen leiten. Sie reichern
aus einer sehr groBen Zahl verschiedener Nucleinsduremolekiile (RNA und
DNA) diejenigen an, die bestimmte Eigenschaften haben, z.B. bestimmte Pro-
teine, andere Oligonucleotide oder auch ,kleine* Molekiile spezifisch binden.
Dazu wird in der Annahme, irgendeines der Molekiile im Ausgangspool werde
schon die richtige Rezeptorstruktur haben, selektiert, z.B. durch Affinitéts-
chromatographie, und dann — durch Polymerase-Kettenreaktion — amplifiziert.
Auch wenn die Terminologie es nicht verrdt — hier geht es um Organische
Chemie!

M. Famulok *, J. W. Szostak *
Angew. Chem. 1992, 104, 1001 ...1011

In-vitro-Selektion spezifisch ligandenbin-
dender Nucleinsduren

»Mehr oder ,,weniger* chiral — was bedeutet das, und sind dazu auch quantita-
tive Aussagen moglich? An Dreiecken und Tetraedern — also in zwei bzw. drei
Dimensionen - stellen die Autoren die von ihnen entwickelten Methoden zur
Quantifizierung der Chiralitdt vor und vergleichen sie mit den Ansétzen ande-
rer Forschungsgruppen. Die ChiralitdtsmaBe lassen sich in zwei Klassen eintei-
len: Die einen vergleichen das Untersuchungsobjekt mit einem achiralen Refe-
renzobjekt, die anderen mit seinem Enantiomorph. Als vielseitiger anwendbar
erwies sich der zweite Ansatz, und dabei insbesondere das Hausdorff-MaB, das
auf den Abstidnden identischer Punkte der Enantiomorphe eines Objekts bei
optimaler Uberlappung der beiden Enantiomorphe basiert und das die Auto-
ren fiir das bisher beste ChiralitdtsmaB halten. Doch der Weg von der Form-
analyse starrer, abstrakter Objekte zu der flexibler Molekiile und damit zu einer
Verkniipfung des Chiralitdtsgrades mit physikalischen oder chemischen Eigen-
schaften ist noch weit.

A. B. Buda, T. Auf der Heyde,
K. Mislow *

Angew. Chem. 1992, 104, 1012, 1031

Quantifizierung der Chiralitit

Highlights

Replikative Informationssysteme sind das Signal fiir den Aufbruch der Evolu-
tion in ihre biologische Phase, sind das Leitmotiv fiir unseren wissenschaftli-
chen Nachvollzug, sind der Beginn der Wege der Chemie in die Komplexitit.
Neue Schritte auf diesem Weg sind in den letzten Jahren den Arbeitsgruppen
um von Kiedrowski, Orgel und Rebek gelungen, iiber die — einen weiten Bogen
spannend und die neuen Ergebnisse historisch einordnend — berichtet wird.

S. Hoffmann
Angew. Chem. 1992, 104, 1032... 1035

Artifizielle Replikationssysteme

Bildung und Aufbau natiirlich vorkommender
Hydroxo(oxo)polyeisen-Verbindungen zu ver-
stehen, ist aufgrund der Wichtigkeit dieses
Elements fiir die Bio- und Geosphidre von
zentraler Bedeutung und war Ansto8 fiir die
Synthese einer ganzen Reihe von Modellver-
bindungen. Powell et al. gelang kiirzlich mit
der Synthese von Fe-O-Clustern mit 17 und
19 Eisenatomen ein weiterer Durchbruch —
geben deren Clusterkerne doch exakt die
Anfangsstadien der Biomineralisation von
Eisenoxiden mit Schichtstruktur wieder. 1
zeigt die Struktur der Fe,,-Verbindung
[@ = Fe, @ = O, o = N (Aminligand)]. 1

K.S. Hagen*
Angew. Chem. 1992, 104, 1036... 1038
Modellverbindungen fiir die Eisen-Sauer-

stoff-Aggregation und die Biomineralisa-
tion
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Ein Peptid- anstelle eines Zucker-Phosphat-Riickgrats weisen die jiingst von
P. E. Nielsen et al. hergestellten, mit Molecular Modeling mafBigeschneiderten
Oligonucleotide auf, die gegeniiber chemisch modifizierten Oligonucleotiden
einige Vorteile bieten: Sie sind mit der Merrifield-Synthese in groBeren Mengen
verfigbar, aufgrund des nichtionischen Peptidteils relativ unempfindlich
gegeniiber Nucleasen und haben sehr gute Hybridisierungseigenschaften, wie
PNA-DNA-Bindungsstudien zeigen. All dies macht die neuen DN A-Mimetica
zu auflerordentlich interessanten Untersuchungsobjekten im Hinblick auf ei-
nen Einsatz als Antisense-Agentien.

C. Meier, J. W. Engels*
Angew. Chem. 1992, 104, 1039... 1041
Peptidnucleinsduren (PNAs) - unge-

wohnliche Eigenschaften nichtionischer
Oligonucleotid-Analoga

Zuschriften

Zwei P-P-Bindungen im P, ,-Liganden, einem
all-Phosphor-Analogon von Dihydrofulva-
len, miissen gedffnet sein, damit jedes Rh-
Atom im Komplex 1 die 18-Valenzelektro-
nenkonfiguration erreicht [Strukturbild rechts
ohne 1,3-C,H,7Bu,-Liganden]. Das poly-
cyclische Rh,P,,-Geriist ist zentrosymme-
trisch.

[{(1,3-C;H,1Bu,)Rh} (P, )] 1

O. J. Scherer*, B. Hobel,
G. Wolmershiuser

Angew. Chem. 1992, 104, 1042...1043

Zweifach kantengedffnetes P,,-Dihydro-
fulvalen als 16-Elektronendonorligand

In einer hochselektiven Reaktion wird das spirocyclische fBuC=P-Trimer 2 ge-
bildet, setzt man das Phosphaalkin 1 mit der Lewis-Sdure AICl; um. Mit Di-
methylsulfoxid (DMSO) kann das Diphosphet freigesetzt werden, das sich
unter P-P-Bindungsspaltung in der Diphosphireneinheit zum 1,3,5-Triphos-
pha-Dewar-Benzol umlagert. Dieses kann mit 1 durch eine Homo-Diels-Alder-
Reaktion unter Bildung des Tetraphosphacuban-Isomers 3 abgefangen werden.
Alle diese Reaktionsschritte sind neuartig.

B. Breit, U. Bergstrdfer, G. Maas,
M. Regitz*

Angew. Chem. 1992, 104, 1043..,1046
Spirocyclotrimerisierung eines stabilen

Phosphaalkins mit Aluminiumchlorid —
Schlisselreaktion zur Erzeugung von Tri-

tBu . . H
o \. DMSO /Bu P /Bu phospha-Dewar-Benzolderivaten
Aicl,  P—vAICl 3 f/ﬁ
IP=C—Bu — o | )P T s
=2 p| —AICl,-DMSO P P
tBu “C \
tBu pe=
tBu
1 2 3
Durch Triethanolamineisen-Komplexe als Me- O H T. Bechtold *, E. Burtscher*, A. Amann,

diatoren bei der Elektrolyse 146t sich in waB-
rig-alkalischer Losung Indigo 1 in die laugen-
16sliche Leukoverbindung — ein zentraler N A
Schritt bei der Verwendung von Indigo als
Textilfarbstoff — iberfiihren. Da bei konven-
tionellen Verfahren die Reduktionsmittel wie
Na,S,0, nicht zuriickgewonnen und so die
ProzeB3bdder nicht recycelt werden koénnen,
ist dieser neue reversible Ansatz von groflem
Interesse.

O. Bobleter
Angew. Chem. 1992, 104, 1046... 1047

Reduktion von dispergiertem Indigo
durch indirekte Elektrolyse

Uberkapptes Oktaeder, iiberkapptes trigona-
les Prisma und pentagonale Bipyramide — diese
drei Polyeder sind die mdglichen Struktur-
typen fiir Verbindungen mit Koordinations-
zahl sieben. TeF;, CH,OTeFy und trans-
(CH,0),TeF; sind jeweils pentagonal-
bipyramidal gebaut, wobei die groBeren
Methoxygruppen die axialen Positionen ein-
nehmen. Die dquatorialen F-Atome befinden
sich leicht unterhalb und oberhalb der idealen
Flache. Rechts ist die Struktur von TeF; im
Kristall mit vierfach fehigeordneten dquato-
rialen F-Atomen zu sehen.

A.-R. Mahjoub, T. Drews, K. Seppelt*
Angew. Chem. 1992, 104, 1047 ... 1050
Die pentagonale Bipyramide als Struktur-

prinzip von Verbindungen mit Koordina-
tionszahl sieben
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Ungewdohnliche Co,-Komplexe 1 mit einer co-
baltabicyclischen Struktureinheit, die aus ei-
nem planaren CoC,- und einem gefalteten
C,-Ring aufgebaut ist, entstehen bei der Re-
aktion von 2 mit bestimmten Silylalkinen un-
ter (Alkin)C-Si-Bindungsspaltung und H-
Verschiebung. Die fiir Reaktionen mit
Fischer- oder Schrock-Carbenkomplexen
charakteristische Insertion der Alkine in die
M=C-Bindung ist bei 2, das einen Cyclopen-
tadienylidenliganden enthélt, nicht zu beob-
achten. R} = EtMe,, R?= R*= SiMe,.

[(n-CsR5)Co{(n-CsH,)Co(C,H,)(1-CsHy)}] 2

H. Wadepohl*, W. Galm, H. Pritzkow,
A. Wolf

Angew. Chem. 1992, 104, 1050.. 1052

Cyclopentadienylcobaltkomplexe  von
Cobaltapentalenen: Produkte der Reak-
tion von (u-Cyclopentadienyliden)dico-
baltkomplexen mit Silylalkinen

Die Alkintrimerisierung zu Arenen, die ibli-
cherweise bei der Umsetzung von Cyclopen-
tadienylcobalt(1)-Komplexen mit Alkinen be-
obachtet wird, 148t sich durch Chelatbildung
mit einem an den Cyclopentadienylliganden
gebundenen ,,Phosphanarm‘ unterbinden.
Statt dessen koénnen Alkinkomplexe in sehr
guten Ausbeuten erhalten werden. Der Ein-
satz von Ethin selbst fithrt in 88 % Ausbeute
zum Vinylidenkomplex 1, einem moglichen
Vorlaufer fiir Carbencobaltkomplexe.

R. T. Kettenbach, C. Kriiger,
H. Butenschon*

Angew. Chem. 1992, 104, 1052. 1054

Inhibierung der [2+2+2]-Cyclisierung
durch Chelatbildung: Alkin- und Vinyli-
denkomplexe mit Cyclopentadienylco-
balt(r)

Eine reversible dative Bindungsbeziehung zwi-
schen dem Borzentrum (M) des Wirts und
dem N-Atom primérer Amine unter gleich-
zeitiger Bildung von Wasserstoffbriickenbin-
dungen zwischen den Amin-H-Atomen und
zwei O-Atomen (D) des Kronenetherwirts —
so 1aBt sich ein neues Konzept der molekula-
ren Erkennung beschreiben (schematische
Darstellung rechts). Das AusmalBl und die
Richtung der molekularen Erkennung bei
Variation der Reste R am Amin ist préze-
denzlos.

M. T. Reetz*, C. M. Niemeyer,
M. Hermes, R. Goddard

Angew. Chem. 1992, 104, 1054 1056
Molekulare Erkennung von priméren

Aminen durch Dreipunktwechselwirkun-
gen mit borhaltigen Wirtmolekiilen

Eine Wanderung von Mn®*-Ionen in vorher
unbesetzte Oktaederliicken, wobei die Sauer-
stoff- und Phosphorlagen nahezu unverén-
dert bleiben, tritt im Zuge der Umsetzung
von MnPO, - H,0O mit LiNO, zur Titelver-
bindung auf (siche Polyederdarstellung
rechts, Li-Atome als leere Kreise, MnO,-Ok-
taeder und PO,-Tetraeder, H-Atome wegge-
lassen). Neben diesen iiberraschenden kri-
stallchemischen Effekten interessieren der-
artige topotaktische Reaktionen auch fiir die
Herstellung neuer Materialien z. B. fiir Batte-
rien und Ionenleiter.

M. A. G. Aranda*, J. P. Attfield,
S. Bruque

Angew. Chem. 1992, 104, 1056... 1058

Anderung von Kationengitterpldtzen
beim Austausch von Wasserstoff- gegen
Lithium-Ionen: Kristallstruktur  von
LiMnPO,(OH)

Eine Ru'"YO-Funktionseinheit und ein interca-
lierender Heteroligand, Dipyridophenazin
(dppz), sind im Titelkomplex 1 vereinigt und
bewirken dessen hohe DNA-Spaltungsaktivi-
tit und DNA-Affinitdt. Im Festkorper sind
die Molekiile des RuOH,-Analogons von 1
(als ClO, -Salz), dhnlich wie Acridinorange
und andere konventionelle Intercalatoren,
iiber n-Stapelwechselwirkungen miteinander
verkniipft; der Abstand zwischen den dppz-
Einheiten betrigt 3.5 A. tpy = 2,2,2"-Terpy-
ridin.

‘l2+

N. Gupta, N. Grover, G. A. Neyhart,
W. Liang, P. Singh, H. H. Thorp*

Angew. Chem. 1992, 104, 1058, 1060

[RuO(dppz)(tpy)]**: ein DNA-Spal-
tungsreagens mit hoher DNA-Affinitét

A-258
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Uberraschende Umkehr der Stereo- und Regioselektivitit beim Ubergang von
CH;- zu CF,-Derivaten wird bei der Bromierung der entsprechenden Enolate
zu 1 bzw. 2 sowie bei der konjugierten Addition der Benzylgruppe an die
entsprechenden Dioxinonderivate zu 3 bzw. 4 beobachtet. Die mechanistische

Deutung dieser Befunde steht noch aus.
Q::j

3 (trans)

M. Gautschi, D. Seebach *
Angew. Chem. 1992, 104, 1001 ... 1062

Herstellung von (R)- und (S)-2-tert-Bu-
tyl-6-trifluormethyl-1,3-dioxin-4-on, Um-
setzungen zu 3-Hydroxy-3-trifluormethyl-
alkanoaten und iiberraschende Reak-
tivitdtsunterschiede zwischen CH;- und
CF;-substituierten Verbindungen

Acyl-Ylide und Hexamethyldisiloxan entstehen bei der Eintopfreaktion von

freien Carbonsduren mit Bis(trimethylsilyl)methylentriphenylphosphoran

1 (trans) 2 (cis)
[Gl. (a)]. Auch Dicarbonséuren und Aminosduren lassen sich auf diese Weise
umsetzen, nur O-geschiitzte Weinsduren und Weinsduremonoester fiithren zu
undefinierten Eliminierungsprodukten.

(|f‘) Me Sl
R—C—OH + /C PPh —> R— C CH PPh + (Me,Si),0 (a)
Me,Si

H. J. Bestmann*, R. Dostalek,
B. Bauroth

Angew. Chem. 1992, 104, 1002... 1064

Eine einfache Methode zum Ersatz
der OH-Gruppe in freien Carbonsduren
durch die Phosphonium-Ylid-Gruppie-
rung

Einen langen, flexiblen, hydrophilen Spacer muB3 das an einer Lipidmischmem-
bran beteiligte Biotinlipid aufweisen, um eine spezifische Bindung des Proteins
Streptavidin an diese Mischmembran zu ermdglichen. Dies ergaben Messungen
mit einer Quarzmikrowaage, bei denen sich 1 als spezifisch bindend erwies. Mit
diesem Verfahren konnte auch das Binden einer zweiten Proteinschicht aus
biotinyliertem Fab-Fragment an die Streptavidinmatrix in Echtzeit verfolgt
werden.

AN \(‘o’\(N‘E/*o ]\/N\(\/\)’:[

I-Z Zz-T
-

H. Ebato, J. N. Herron, W. Miiller,
Y. Okahata, H. Ringsdorf*, P. Suci

Angew. Chem. 1992, 104, 1064.. 1066
Spezifische Bindung einer funktionellen

Proteinschicht an eine trdgerfixierte
Streptavidinmatrix

Hoch reaktiv ist der Rhenium-Vinylidenkom-
plex 1, der beispielsweise als potentes 1,3-Di-
enophil in [3+2]-Cycloadditionen mit Azi-

[Cp(CO),Re=C=CH,] 1

nen fungieren kann: Bei der Umsetzung mit C{’ Ph
PhHC=N-N=CHPh entsteht Komplex 2 OC"M—_’NH

(M =Re) mit einem nahezu planaren ver- C N—N Cp
briickenden Liganden aus zwei kondensier- o Hw____ ¢
ten Fiinfringen. Aber auch [2 + 2]-Cycloaddi- PR Sco

tionen sind mit 1 moglich, wie die Reaktion
mit /BuN=C=NrBu zeigt, bei der Isocyanid-
komplexe entstehen.

C. Kelley, L. A. Mercando, M. R. Terry,
N. Lugan, G. L. Geoffroy*, Z. Xu,
A. L. Rheingold

Angew. Chem. 1992, 104, 1000. .. 1068

Ein metallorganisches Analogon der
Criss-cross-Cycloaddition

Uberaus einfach und in guten Ausbeuten ent-
steht die dreilagige Verbindung 2 aus dem
Cyclophan 1 durch Lewis-Sdure-katalysierte
Dimerisierung und anschlieBende Aromati-
sierung des zentralen Sechsrings. Dies sollte
die fir das Studium intramolekularer Wech-
selwirkungen zwischen n-Elektronensyste-
men besonders interessanten mehrlagigen
Arene besser zuginglich machen.

H. Hopf*, B. Witulski, P. Bubenitschek,
P. G. Jones

Angew. Chem. 1992, 104, 1068 ..1070

Spannungsaktivierte Bildung eines dreila-
gigen Phans
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Nahezu beliebig substituierte Ketone und Aldehyde konnen aus Kohlendioxid
gemil Reaktion (a) hergestellt werden. Die Variation der Reaktionsbedingun-
gen (kurze Reaktionszeit, UberschuB an Alkyllithiumverbindung) eréffnet
auch den Zugang zu speziellen tertidren Alkoholen.

? ruwi Q RZLi /01;{7 H,0 P
¢ — R'-Cie Li® — RI-C~" —= R'-C_ (a)
0 e} OLi R?

G. Zadel, E. Breitmaier*
Angew. Chem. 1992, 104, 1070... 1071
Eintopfsynthese von Ketonen und Alde-

hyden aus Kohlendioxid und Organo-
lithiumverbindungen

Unerwartet wenig reaktiv ist das Oxadiboriran 1, dessen nahezu lineare C-B-B-
C-Kette und dessen sehr kurzer B-B-Abstand mit den Voraussagen von ab-in-
itio-Rechnungen iibereinstimmen und nahelegen, 1 als ein Diboran(2) RB=BR
mit side-on-koordiniertem O-Atom zu verstehen. 1 entsteht gemdB Glei-
chung (a) in 54 % Gesamtausbeute. M = Na/K-Legierung.

0
i . 0 . . /N )
(Me,Si),C—BCIz .&; (Me3S|);,C = B/ \B - C(SIMe3)3 ﬂ, (Mess')sc -B-B- C(SIM83)3 (O)
- 2 Lic ! ! - 2 Ml
c 1

P. Paetzold *, L. Géret-Baumgarten,
R. Boese

Angew. Chem. 1992, 104, 10711073

Bis(trisyl)oxadiboriran

Trotz einer nur kleinen Energiedifferenz zwischen den energiedrmsten angereg-
ten Singulettzustdnden S, und S, zeigen die beiden Carotinoide 1 und 2 duale
Fluoreszenz. Erstmals konnte somit die energetische Lage des S,-Zustands, der
durch UV/VIS-Anregung nicht zugénglich ist, abgeschitzt werden. Bei 1 ist er
3000-3500, bei 2 34004000 cm ™~ ! energiedrmer als der S,-Zustand. In letzte-
rem Bereich liegt auch die vermutete S,-S,-Differenz von -Carotin.

H,CO.__OCH, ?
A X S S X A X
! H,CO” “OCH,

H,CO.__OCH, 9
A x S X A A A A X
! H,CO” “OCH,

H. Bettermann*, M. Bienioschek,
H. Ippendorf, H.-D. Martin*

Angew. Chem. 1992, 104, 1073...1075

Duale Fluoreszenz modifizierter Caroti-
noide

2

Ein Ethen-Analogon mit B=B-Bindung und Ph, //NMez A. Moezzi, R. A. Bartlett, P. P. Power*
zwei negativ geladenen Borzentren (2) ent- //B—B\ 1
steht bei der Reduktion von 1 mit Li-Pulver Me,N Ph Angew. Chem. 1992, 104, 1075 ..1076
zu 2-2 Li. Die B=B-Bindungsenergie 13t sich
anhand UV-spektroskopischer Daten zu Reduktion eines Bor-Stickstoff-Analo-
40 kcalmol ™! abschitzen. Diese B-B-Dop- Ph NMe gons von 1,3-Butadien: Hinweise auf eine
pelbindung wird auf Kosten von zwei B=N- o o/ starke B-B-n-Bindung

. . . . .. B=B 2
Bindungen in 1 gebildet, was sich an der signi- / \

Me,N Ph

fikanten Verlingerung der B=N-Bindungen
beim Ubergang von 1 nach 2 zeigt.

Heteropolynucleare Verbindungen mit pho-
toaktiven Gruppen konnen schrittweise kon-
trolliert synthetisiert werden, wenn 3,4-
Dimethoxyphenylterpyridin-Liganden zuerst
itber die N-Atome an ein Ru"-Komplexfrag-
ment koordiniert, danach die zweite Bin-
dungsstelle (OR-Gruppen) demaskiert und
an diese ein Pd-Komplexfragment koordi- 1
niert wird. Zwischen den beiden Komplextei-

len im Dikation 1 bestehen starke elektroni-

sche Wechselwirkungen, die sich in inter-

essanten photochemischen Eigenschaften

zeigen.

C. A. Howard, M. D. Ward*
Angew. Chem. 1992, 104, 1077 1079

Schrittweise Synthese von zweikernigen
photoaktiven Komplexen mit einem ver-
briickenden 3,4-Dihydroxyphenylterpyri-
din-Liganden

A-260
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Eine dreifache Dominokupplungsreaktion von ortho-lIodanisol 1 liefert in hoher
Ausbeute das Dibenzopyran 2 (90 %). Die dabei durch den Palladiumkatalysa-
tor bewirkte C-H-Aktivierung an einer Methoxygruppe stellt ein neues Reak-
tionsprinzip Palladium-katalysierter Umsetzungen dar.

OCH3  pg(0Ac),
——t

1

G. Dyker*
Angew. Chem. 1992, 104, 1079... 1081
Palladium-katalysierte C-H-Aktivierung

von Methoxygruppen: einfache Synthese
substituierter 6 H-Dibenzo[b,d]pyrane

Durch Umsetzung von Acetophenonenolethern mit Benzochinon [Gl. (a)] lassen
sich carbocyclisch funktionalisierte [6]Helicene leicht, rasch, mit guter Ausbeu-
te und in groBerem MafBstab synthetisieren. Diese Umsetzung hat viele Vorteile
gegeniiber alternativen Synthesewegen wie der Photocyclisierung von Stilbe-
nen.

O
MeO
MeO M S0
O ) — SR

0 .

N. D. Willmore, L. Liu, T. J. Katz*
Angew. Chem. 1992, 104, 10871, 1082

[5]- und [6]Helicene durch Diels-Alder-
Reaktion

Das planare aromatische Dianion 1 entsteht
durch selektive Spaltung der vier P-C(Phe-
nyl)-Bindungen in Octaphenyltetraphospha-
fulvalen mit Li oder K. Im Gegensatz zu den
Tetraphosphafulvalenen, die durch die pyra- 1
midale Umgebung an den P-Atomen nicht zu
Charge-Transfer-Komplexen gestapelt wer-

den konnen, ist dies nun mit dem Dianion 1

moglich. Setzt man 1 beispielsweise mit

[Cp(Xylol)Fe](PF;) um, so wird jeder der

Fiinfringe an ein [CpFe]*-Fragment koordi-

niert.

N. Maigrot, L. Ricard, C. Charrier,
F. Mathey*

Angew. Chem. 1992, 104, 1082 1084
Zu Tetrathiafulvalen-Dikationen iso-

elektrische Tetraphosphafulvalen-Dianio-
nen

Auch ohne Komplexierungseffekte konnen mit Zuckerauxiliaren hohe asymme-
trische Induktionen erreicht werden. Dies zeigen die hoch diastereoselektiv
verlaufenden Umsetzungen zu praparativ niitzlichen Dihydrooxazinen 1. Die
Verbindung 1, R=Ph, beispielsweise laBt sich in das primire Amin 2
(ee > 80%) umwandeln. DAG = Diacetonglucose.

R R Ph
N - N
. (oM NH,

2

0 DAG-0 DAG-0""
1

T. Arnold, B. Orschel, H.-U. ReiBig*
Angew. Chem. 1992, 104, 1084.. 1086
Diacetonglucose als Hilfsgruppe bei der

asymmetrischen Hetero-Diels-Alder-Re-
aktion mit Nitrosoalkenen

Der dquatoriale Angriff eines Nucleophils auf die cyclischen Ketone 1-3 wurde
aufab-initio-Niveau mit dem axialen Angriff verglichen. Im Fall von 2 und 3
fithrte der #quatoriale Angriff von LiH zur stabileren Ubergangsstruktur
(AE=1.5bzw. 7.9 kcalmol 7 !), im Fall von 1 der axiale (AE = 1.4 kcalmol ™ 1).
Ursache fiir diesen Wechsel in der Stereoselektivitit sind sowohl unterschiedli-
che Torsionsspannungen als auch unterschiedliche elektrostatische Wechselwir-
kungen. Die Tatsache, daBl experimentell bei 2 der axiale Angriff bevorzugt ist,
wird mit in den Rechnungen nicht beriicksichtigten Losungsmitteleffekten er-
klart.

Oro {0 O
1 2 3

Y.-D. Wu, K. N. Houk *,
M. N. Paddon-Row*

Angew. Chem. 1992, 104, 1087 ... 1089

Der EinfluB3 von Torsionsspannung und
elektrostatischen Wechselwirkungen auf
die Stereochemie nucleophiler Additionen
an Cyclohexanon und verwandte Systeme
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Ohne Reinigungsschritte 1483t sich der Enan-
tiomereniiberschuf3 ungeschiitzter Amino-

siduren nach Derivatisierung als Phosphon- 0, o

amide 1 3'P-NMR-spektroskopisch sehr zu- /Y p? R
verldssig bestimmen. Dieses schnelle und ein- 0/ N 'H
fache Analysenverfahren eignet sich auch fiir H CO.H
wilrige Losungen sowie fiir Aminosdurede- 1 )

rivate, chirale Amine und Alkohole.

R. Hulst, N. K. de Vries,
B. L. Feringa*

Angew. Chem. 1992, 104, 1089 .. 1091
Die *'P-NMR-spektroskopische Bestim-

mung des Enantiomereniiberschusses un-
geschiitzter Aminosduren

Biologisch aktive Indolalkaloide kdnnen konvergent und stereoselektiv durch
die sequentielle intramolekulare En-Reaktion von Edukten wie 1 hergestellt
werden. Die erste der beiden Cyclisierungen zu 2 wird im Eintopfverfahren
durch Trifluoressigsdure, die zweite durch SnCl, ausgelost.

1 H H 2

I [r \g
" HY
MeO2C: COzMe €

MeO2C COz2Me

Tz

L. F. Tietze*, J. Wichmann
Angew. Chem. 1992, 104, 109711092

Ein kurzer und diastereoselektiver Zu-
gang zu Indolalkaloiden des Corynanthe-
Typs durch intramolekulare En-Reaktio-
nen

Hohe Affinitit und Selektivitit fiir den mito-
chondrialen DBI-Rezeptor kennzeichnen die
Indolylacetamide 1, die die Neurosteroidbil-
dung in Gliazellen stimulieren und somit die
Moglichkeit bieten, den y-Aminobuttersidure-
Rezeptor-Komplex indirekt zu modulieren.
In Verhaltensexperimenten mit Ratten wies 1a, X
la eine antineophobe, d.h. die Angst vor 1b, X
Neuem reduzierende Wirkung auf. 1e, X

\
N(n-Hexyl),

nmonn
Tmm
o

IOT

Y
Y
Y

A. P. Kozikowski*, D. Ma, E. Romeo,
J. Auta, V. Papadopoulos, G. Puia,
E. Costa, A. Guidotti

Angew. Chem. 1992, 104, 1092...1094

Synthese von (2-Arylindol-3-yl)acetami-
den als Sonden zur Untersuchung der mi-
tochondrialen Steroidbildung — ein neuer
Mechanismus fiir die GABA ,-Rezeptor-
modulation

Wie stark geringe strukturelle Unterschiede Reaktivititen beeinflussen konnen,
zeigen unter anderem die beiden Endiine 1, deren Cyclisierung zu den Arenen
2 bei 50 °C Halbwertszeiten von 4 h (cis) bzw. 22 h (1rans) aufweist, und das
vom {rans-Isomer abgeleitete Carbonat, das bei 100 °C mehrere Stunden stabil
ist. Das Wissen liber die Chemie cyclischer Endiine zu erweitern ist vor allem
wegen deren DNA-spaltenden Eigenschaften wichtig.

K. C. Nicolaou*, E. J. Sorensen,
R. Discordia, C.-K. Hwang, R. E. Minto,
K. N. Bharucha, R. G. Bergman*

Angew. Chem. 1992, 104, 1094 ..1096
Zehngliedrige cyclische Endiine mit be-

merkenswerten chemischen und biologi-
schen Eigenschaften

Ein gleichseitiges Nb;-Dreieck, dessen Kan- ?H
ten von einem BS,-Tetraeder iiberspannt und
von Sulfidoliganden auf der ,,Unterseite*
verbriickt werden, liegt im Cluster 1 vor. Die

\
Synthese dieses Clusters mit ungewohnlicher Cpr—Nb===" S -:-’Nb’cp+
Elektronenkonfiguration zeigt, dal3 Tetra- N /S/

thioborate in der metallorganischen Chemie —Nb
als Liganden fungieren kénnen. Cp* = n°- \Cp+
EtMe,Cs.

1

H. Brunner, G. Gehart, B. Nuber,
J. Wachter*, M. L. Ziegler t

Angew. Chem. 1992, 104, 1096 ..1098

Die Reaktion von [Cp;Nb,(B,Hy),]
(Cp* = n-EtMe,C,) mit Schwefel: Stabi-
lisierung des Tetrathioboratoliganden in
neuartigen Sulfidoniobclustern

Die Zihnigkeit des Thiolatoliganden entscheidet dariiber, ob bei der Um-
setzung des entsprechenden Kupferthiolats mit dem Schmetterlings-Cluster
[Cu,S;W(O)(PPh,),] der cubanartige Cluster 1 oder der bicubanartige Cluster
2 erhalten wird. Dies konnte auch durch weitere Clustersynthesen belegt wer-
den. Wolfram-Kupfer-Schwefel-Cluster wie 1 und 2 interessieren unter ande-
rem als Modelle fiir die aktiven Zentren einiger Enzyme.

[Cu,S;W(S,COEN(O)(PPhy);) 1 [CugSeW,(SCMe,),(0),(PPh,),] 2

S. Du, N. Zhu, P. Chen, X. Wu*
Angew. Chem. 1992, 104, 10981100

Synthese eines cuban- und eines bicuban-
artigen  Wolfram-Kupfer-Schwefel-Clu-
sters aus dem schmetterlingsartigen Clu-
ster [Cu,S,;W(O)(PPh,),]
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Fiir die Organometallchemie des zweiwertigen Chroms erwies sich der leicht
synthetisierbare Cr'-Komplex 1 als einfache Ausgangsverbindung. Die Chloro-
briicken lassen sich durch Alkylgruppen (R = Me, #nBu, CH,SiMe,) austau-
schen, und die dabei gebildeten Komplexe 2 reagieren mit H, zu dem vier-
kernigen Hydridokomplex 3 mit Cubanstruktur. 3 zeigt bei magnetischen
Messungen unerwarteterweise fast idealen Curie-Paramagnetismus.

= = ,CP’.l
~ S Cp*_ . _H——Cr
" C H
a7 \RV Cr—l—H

Cp* Cp*

1 2

R. A. Heintz, B. S. Haggerty, H. Wan,
A. L. Rheingold, K. H. Theopold*

Angew. Chem. 1992, 104, 1100... 1102

[{Cp*Cr(u;-H)},] - ein paramagnetisches
Chromhydrid mit Cubanstruktur

Anders als in der homogenen Losung, in der die lineare Addition aliphatischer
C-H-Bindungen an die N=N-Gruppe nur mit aktivierten Diazenen (R! =
R2 = CO,R) abliduft, gelingt mit Zink- und Cadmiumsulfid heterogen
katalysiert die Photoaddition auch mit nichtaktivierten Diaryl- und Alkylaryl-
1.2-diazenen [Gl. (a); z.B. R! = R? = Ph; R*H = 3,4-Dihydropyran].

hviMS(M = Zn, Cd)

R'N=NR?+ R*H » R'N(R?)NHR? ()
MeOH

R. Kiinneth, C. Feldmer, H. Kisch *
Angew. Chem. 1992, 104, 1102... 1103

Halbleiter-katalysierte Photoaddition von
cyclischen Enolethern an 1,2-Diazene

Ein um fiinf Groflenordnungen reaktiverer Hydrid-Donor als Triphenylsilan ist
Tributylstannan, wie sich bei der kinetischen Untersuchung der Hydrid-Ab-
straktionen von Hydriden des Typs HER, (E = C, Si, Ge, Sn) durch Diaryl-
carbenium-Tonen [Gl. (a)] zeigt. Das Reaktivitétsverhiltnis ist weitgehend un-
abhingig von der Elektrophilie der Hydrid-Abstraktoren und kann so als
RichtgroBe fiir die Syntheseplanung genutzt werden.

HER
Ar,CH* —> Ar,CH (@)
2 k 2 2

rel.

H. Mayr*, N. Basso
Angew. Chem. 1992, 104, 1103, 1105
Kinetik der Hydrid-Ubertragungen von

CH-, SiH-, GeH- und SnH-Gruppen auf
Carbenium-Ionen

Die Umwandlung einer Methoxy- oder Methylamino-Gruppe in einen Carben-
Liganden gelingt, wenn diese Teil eines Phosphans sind. So lassen sich in einer
ergiebigen Eintopfsynthese die Komplexe 1 und 2 aus OsCl; - 3H,0 bzw.
[OsCl,(PPh,),] und den Phosphanen iPr,PCH,CH,Y (Y = OMe bzw. NMe,)
herstellen. Mit dem Phosphan iPr,PCH,CO,Me kann ein Osmium(i)-Kom-
plex isoliert werden, der mit Phenylacetylen quantitativ zum Vinylidenkomplex
3 reagiert.

cr ¢ p MeO o]
cu\ol /P’SQ N ls/P’j'2 O, | __PiPryCH,CO,Me
Sy X N
MeQ™ [“cH-o MeaN 7 | CHNS iP/rz SCcH
P/'Prz iPry Cl Ph
1 2 3

H. Werner*, B. Weber, O. Niirnberg,
J. Wolf

Angevw. Chem. 1992, 104, 1105, 1107
Carbenosmium-Komplexe durch Zwei-

fachmetallierung von Alkoxyalkyl- und
Aminoalkylphosphanen

Zur Frequenzverdopplung von 820-nm-Laser-
licht und damit prinzipiell zum Aufbau eines
Blaulicht-Lasers geeignet ist eine Reihe von
Nitrocalix[4]arenen. Am aussichtsreichsten
erscheint das Derivat 1, das die gréBte Hyper-
polarisierbarkeit und das gréte Dipolmo-
ment aufweist und das als Film in einer Poly-
mermatrix liber ldngere Zeitrdume stabil ist. 1

E. Kelderman, L. Derhaeg,

G. J. T. Heesink, W. Verboom,

J. F. J. Engbersen, N. F. van Hulst,
A. Persoons, D. N. Reinhoudt*

Angew. Chem. 1992, 104, 1 107 .. 1110

Nitrocalix[4]arene als Verbindungen fir
die nichtlineare Optik zweiter Ordnung

Reaktiver als Silber- und Nickelmetall sind kleine Cluster aus diesen Elementen,
wie Reaktivitdtsstudien mit O, sowie H,S und CO zeigen. So ist zum Beispiel
die Spaltung von O, an kleinen Ag-Clustern bevorzugt, und der Anteil der
0,-Molekiile, die gespalten werden, hdngt nicht, wie bei gréBeren Clustern und
Silbermetall, von der Temperatur ab. Die Anderung der Reaktivitit ist dann
am groBten, wenn der Ubergang vom Metall zum Isolator vollzogen wird - ein
fiir die heterogene Katalyse wichtiger Befund.

C. N. R. Rao*, V. Vijayakrishnan,
A. K. Santra, M. W.J. Prins

Angew. Chem. 1992, 104, 1 1 10...1112
Abhéngigkeit der Reaktivitit von Ag-

und Ni-Clustern auf festen Tragern von
der Clustergrofle
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Eine chirale, P-helicale Konformation hat das
1:1-Addukt aus dem kugelférmigen, hepta-
cyclischen Kohlenwasserstoff C,H,;¢ 1
(Sphériphan) und CHCIl;, bei dem das
CHCl;-Gastmolekiil mit sehr kurzem Ab-
stand iiber eine H-n-Briicke an einen der vier
Benzolringe gebunden ist. Der Hohlraum in 1 1
hat einen Durchmesser von 568 pm, ist also

grof3 genug, um Metall-Ionen einzulagern.

F. Vogtle*, J. GroB, C. Seel, M. Nieger
Angew. Chem. 1992, 104, 1 1 12...1114
C;6H, — tetraedrische Verklammerung

von vier Benzolringen in einem kugelfor-
migen Kohlenwasserstoffgeriist

Der Syntheseweg zum n2-Hydrazin-Sama- +
riumkomplex 1 entspricht Protonierungen, H ]
die bei der N,-Fixierung in biologischen Sy- \ thf |
stemen postuliert worden sind. So wurde 1 N

durch zweifache H*-Ubertragung auf den
verbriickenden  (N,H,)?"-Liganden des
zweikernigen Komplexes 2 gebildet. Der Hy-
drazinligand ist fest an das Sm-Zentrum ge-
bunden und kann weder im Vakuum noch
durch Umkristallisieren aus potentiell koor-
dinierenden Solventien entfernt werden.

[{(CsMe,),Sm(thf)},(x-HNNH)] 2

W. J. Evans*, G. Kociok-Ko6hn,
J. W. Ziller

Angew. Chem. 1992, 104, 11141115
Synthese und Struktur eines einkernigen

n?-Hydrazinkomplexes durch Protonie-
rung eines (N,H,)?~-Komplexes

Zwei oder wie hier gezeigt drei organische Reste konnen mit hoher Diastereose-
lektivitdt an eine Benzol-n-Bindung addiert werden [GI. (a)]. Dieses Eintopf-
verfahren beruht auf der kombinierten Wirkung zweier Hilfsgruppen am Aren:
einem chiralen o-gebundenen Heterocyclus und einem n-gebundenen Metall-
komplexfragment.

R\ R
7\
N O
(a)

Cr(CO),

E. P. Kiindig*, A. Ripa, G. Bernardinelli
Angew. Chem. 1992, 104, 11151117

Diastereoselektive Synthese substituierter
Cyclohexadiene aus enantiomerenreinen
Tricarbonyl(2-phenyl-4,5-dihydrooxazol)-
chrom-Komplexen

Kein interstitielles Atom im Zr¢-Oktaeder ha-
bendie [ZrgX ,,(PR;),]-Cluster 1 (X = CI, Br;
R = Me, Et, Pr) nach den Ergebnissen von
NMR-Untersuchungen, SCF-Xo-SW-MO-
Rechnungen und Rontgenstrukturanalysen
(Strukturbild rechts fiir X=Cl, R= Me;
Phosphanliganden weggelassen). In allen
Clustern sind vier terminale PR;-Liganden
an die Zr-Atome in der Aquatorebene gebun-
den, zwei terminale Halogenatome an die
axialen Zr-Atome sowie alle Oktaederkanten
mit Halogenatomen verbriickt. Die Cluster 1
wurden durch Reduktion von ZrX, mit
(nC,H,);SnH und anschlieBende Addition
von Phosphan synthetisiert.

F. A. Cotton*, X. Feng, M. Shang,
W. A. Wojtczak

Angew. Chem. 1992, 104, 1 1 17...1120

Leere oktaedrische Hexazirconium-
Cluster mit nur zehn Elektronen
[ZreX, 4(PR;),]

* Korrespondenzautor
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Neue Biucher

Bioluminescence Analysis H. Langhals

S. E. Brolin, G. Wettermark Angew. Chem. 1992, 104, 1 120
Liquidchromatographie. Apparative, theoretische und methodische B. Wenclawiak

Grundlagen der HPLC Angew. Chem. 1992, 104, 1121

G. Aced, H. J. Mockel

The Chemistry of Amidines and Imidates. Vol. 2 » E.-U. Wiirthwein

S. Patai, Z. Rappoport Angew. Chem. 1992, 104, 1 121
Carbonylation. Direct Synthesis of Carbonyl Compounds C. Crudden, H. Alper

H. M. Colquhoun, D. J. Thompson, M. V. Twigg Angew. Chem. 1992, 104, 1122
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Englische Fassungen aller Aufsitze, Zuschriften und Highlights dieses Heftes erscheinen in der August-Ausgabe der
Angewandten Chemie International Edition in English. Entsprechende Seitenzahlen kénnen einer Konkordanz im September-
Heft der Angewandten Chemie entnommen werden.

In den néchsten Heften werden unter anderem folgende Aufsiitze erscheinen:

GALLEX - ein Groflexperiment zur Messung des solaren Neutrinoflusses
K. Ebert und E. Henrich

Aminoacyl-tRNA-Synthetasen
F. Cramer und W. Freist

Die Anwendung von Rontgenbeugung mit Synchrotronstrahlung und Neutronenbeugung in der Festkdrperchemie
A. K. Cheetham und A. G. Wilkinson

Signaliibertragung durch die Membran von T-Lymphozyten durch ligandgesteuerte Rezeptorkomplexbildung
K. Eichmann

Dynamische Lésungsmitteleffekte bei Elektroneniibertragungsreaktionen
H. Heitele

Emil Fischers Konfigurationsbeweis der Glucose — ein Riickblick nach 100 Jahren
F. W. Lichtenthaler

Kohlenhydrate als chirale Auxiliare in der stereoselektiven Synthese
H. Kunz und K. Riick

Kolloidale Halbleiter-Q-Teilchen: Chemie im Ubergangsbereich zwischen Festkoérper und Molekiil
H. Weller

Superelektrophile
G. A. Olah

Sequentielle Transformationen in der Organischen Chemie
L. F. Tietze und U. Beifuss

Computerunterstiitzte direkte Losung chemischer Probleme
[. Ugietal.

Meeresmetaboliten und die Komplexierung von Metall-lonen: Tatsachen und Hypothesen
G. Pattenden und J. P. Michael

Die Photochemie stilbenoider Systeme und ihre materialwissenschaftlichen Aspekte
H. Meier

Defektchemie — Transport und Reaktionen im festen Zustand
J. Maier
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Kinetik der Hydrid-Ubertragungen von CH-, SiH-,
GeH- und SnH-Gruppen auf Carbenium-Ionen**

Von Herbert Mayr* und Nils Basso
Professor George A. Olah zum 65. Geburtstag gewidmet

Hydride der Elemente der vierten Hauptgruppe spielen als
Wasserstoff-Ubertriger sowohl bei radikalischen als auch
bei ionischen Reduktionen eine wichtige Rolle!' ~#. Wih-
rend homolytische Spaltungen dieser Element-Wasserstoff-
Bindungen eingehend studiert worden sind!®), erméglichen

{*) Prof. Dr. H. Mayr!*], Dipl.-Ing. N. Basso
Institut fiir Chemie der Medizinischen Universitit
Ratzeburger Allee 160, W-2400 Liibeck

[*] Neue Anschrift:
Institat fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule
PetersenstraBe 22, W-6100 Darmstadt

[**] Dicse Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie gefordert.
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die bisher bekannten kinetischen Daten iiber ionische Hy-
drid-Transfer-Reaktionen!® =8 keinen direkten Vergleich der
Reaktivitdt dieser Bindungen gegeniiber Hydrid-Accepto-
ren. Wir berichten nun iiber die Kinetik der Reaktionen von
Triphenylmethan und trisubstituierten Germanen und Stan-
nanen mit Diarylcarbenium-Ionen und vergleichen diese Da-
ten mit den jiingst veroffentlichten Geschwindigkeitskon-
stanten der Hydrid-Abstraktion aus Silanen!®). Wegen der
groflen Reaktivititsunterschiede konnten allerdings nicht alle
Messungen mit demselben Hydrid-Acceptor durchgefiihrt
werden, so daB3 wir Lineare-Freie-Enthalpie-Beziehungen zum
quantitativen Vergleich dieser Reduktionsmittel nutzten.
Die kiirzlich beschriebene photometrische Methode zur
Bestimmung der Kinetik der Reaktionen von Diarylcarbe-
nium-Ionen mit Silanen!®!] wurde auch bei den Umsetzun-
gen mit den hier untersuchten Elementhydriden der allge-
meinen Formel HER, angewendet. Da die Art des
Gegenions (Trifluormethansulfonat OTf™ oder TiClS) die
Reaktionsgeschwindigkeit des bis-para-Methoxy-substituier-
ten Benzhydryl-Kations (p-MeOC¢H,),CH* gegeniiber Tri-
butylgerman und Triphenylstannan nicht beeinflufite, schlie-
Ben wir, daB3 unter den hier gewdhlten Reaktionsbedingun-
gen, wie bei Silanen, das Gegenion im geschwindigkeitsbe-
stimmenden Schritt keine Rolle spielt (Schema 1).

HER, ®ER, Mz, ZER,
+ + -MZ, +
_— —_—
@ langsam rasch
X CH X —O— CH, X CH,
mz8,
Y
Schema 1.

Wie bei den Reaktionen der Diarylcarbenium-Ionen mit
Alkenen!! findet man fiir freie und gepaarte Carbenium-Io-
nen die gleichen Reaktionsgeschwindigkeiten, so dal3 ein
Geschwindigkeitsgesetz 2. Ordnung resultiert [Gl. (a)].
[Aryl,CH*] ist dabei die Summe der Konzentrationen freier
und gepaarter Ionen.

d[Aryl,CH*]/d = — k,[Aryl,CH*][HER,] (a)

Trdgt man die in Tabelle 1 angegebenen Geschwindig-
keitskonstanten gegen die Geschwindigkeitskonstanten der
bereits verwendeten Referenzreaktion Aryl,CH* + 2-Me-
thyl-1-penten!®! auf, so ergeben sich annihernd parallele Ge-
raden (Abb. 1), woraus hervorgeht, daB die relative Reakti-
vitit dieser Elementhydride annihernd unabhingig von der
Elektrophilie der Hydrid-Abstraktoren ist (konstante Selek-
tivitdt nach Ritchie)!®¢ !9, Kreuzungen dieser Geraden wer-
den allerdings beobachtet, wenn ein sehr weiter Reaktivitats-
bereich betrachtet wird: So reagiert das Bis(para-dimethyl-
aminophenyl)carbenium-lon (p-Me,NC,H,),CH™*, dessen
Elektrophilie um fiinf bis zehn Zehnerpotenzen geringer ist
als die der anderen hier untersuchten Ionen, 11.5mal langsa-
mer mit HGenBu, als mit HSnPh,, wihrend HGenBu; mit
den in Abbildung 1 gezeigten Carbenium-Ionen drei- bis
achtmal schneller reagiert als HSnPh,.

Bei Vernachldssigung dieser geringen Steigungsdifferen-
zen 14Bt sich eine Reaktivitdtsskala der Hydrid-Donoren an-
geben, wobei der Einfachheit halber deren Reaktivitdten ge-
geniiber dem mono-para-Methoxy-substituierten Benzhy-
dryl-Kation AnPhCH™* (An = p-MeOC H,) gewihlt wer-
den (Tabelle 2). Den k,-Wert fiir HSnnBu, errechnen wir aus
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Tabelle 1. Geschwindigkeitskonstanten der Reaktionen p,p’-substituierter Benzhydryj-
Kationen (p-XC¢H, )Y(p-YC,H,)CH* (Gegenion MZ, ) mit Elementhydriden HER , iin

CH,Cl, bei —70°C.

HER, X Y MZ.,, k, AH* AS*
M~'s™']  [kJmol™'] [mol !K™'] Lit
HCPh, ClI  Cl GaCly 6.57x107% 37.9 —97
HSiPh; OMe OMe OTf" 6.52x1072
OMe Me TiCls 2.22
OMe H TiCly 8.27 222 —-115
OPh H TiCls 4.52x 10!
Me Me TiCI; 3.47x10°
HSinBu, OMe OMe TiCl; 430
OMe OPh TiCly 2.15x10!
OMe Me TiCly 1.22x 102
OMe H TiCly 3.85x 10?2
HGePh, OMe OMe TiCl;/OTf™ 1.59
OMe H TiCl; 1.14x 10
OPh H TiCly 5.86 x 102
Me Me TiCly 2.96x 10°
HGenBu, NMe, NMe, OTf" 8.8x107¢ 512 ~ 86
OMe OMe TiCl3/OTf™ 3.19x10?
OMe OPh TiCly 2.11x 103
OMe Me TiCly 4.57x103
OMe H TiCl; 2.8 % 10*
HSnPh; NMe, NMe, OTf~ 1.01x107% 38.2 —130
OMe OMe OTf7/TiCl; 1.13x10?
OMe OPh TiCly 2.65x 102
OMe Me TiCly 1.78 x 103
OMe H TiCl; 4.98 x 10°
HSnnBu; NMe, NMe, OTf~ 422x1072 372 -85
OMe,OMe  OMe, Me OPh,H
6ol OM:e.OPh OM:e. H Me.: Me HGenBu;
: i~ HSnPh,
T 40 [ : HSinBu;
i &~ HGePh,
lgky [ V/ HSiPh;
20 :
0.0 r /EI
.2'0—| .:..:.l.l..'.l...'LL
-20 20 4.0

{8 )

Abb. 1. Korrelation der Reaktivitaten (CH,Cl,, — 70 °C) substituierter Diaryl-
carbenium-Ionen (p-XC¢H,)(p-YC¢H,)CH™* (para-Substituenten X und Y am
oberen Rand) gegeniiber einigen Hydrid-Donoren HER, und 2-Methyl-1-pen-

ten (Referenz-Reaktion [9¢]).

Tabelle 2. Vergleich der Geschwindigkeiten von Hydrid-Abstraktionen mit Geschwin-
digkeiten von H'-Abstraktionen aus HER, und den entsprechenden Bindungsdissozia-

tionsenergien (BDE).

HER,
R HCR, HSiR, HGeR,  HSnR,
ky(AnPhCH*) [a] nBu 3.9% 10 28x10*  (2x10) [b]
Ph @x10"")[b] 83 11x10*  5.0x10°
kyufken <1 [c] 4.7x 10! 25%10> x4.2x 10
k,(tBuO’) [d] nBu 2.7x108 57x10°[e] 8.0x107  22x10°
Ph 2.6 x 108 1.1x 107 89x107  4.0x10°
kelkpy 0.1 0.5 0.9 0.5
BDE nBu 390 [f] 377 [g) 346 [h] 308 [i]
[kImol~1] Ph 339 (j) ~356 (k] 336 [h)

[a] Diese Arbeit; MeBtemperatur 203 K. [b] Extrapoliert, siche Text. [c] Schitzung aus
den unterschiedlichen Stabilisierungen von Carbenium-Ionen durch Phenyl- und Alkyl-
substituenten. [d] MeBtemperatur 300 K; Lit. [11a]. [¢] Et,SiH. [f] Me,CH, Lit. [11b].
[g] Et,SiH, Lit. [11¢]. [h] Lit. [11d). [i} Lit. [11¢c). [j] Lit. [11e]. [k] K. B. Clark, D.
Griller, National Research Council of Canada, personliche Mitteilung.
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den relativen Reaktivitdten von HSn#Bu, und HSnPh, ge-
geniiber (p-Me,NC(H,),CH*. Die entsprechende Ge-
schwindigkeitskonstante fiir HCPhj, ergibt sich aus der rela-
tiven Reaktivitdit von HCPh, (Tabelle 1) und HSiPh,
gegentiber (p-CIC H,),CH™. Letztere 14Bt sich aus der Kor-
relation von logk,(HSiPh;) gegen pKy. der jeweiligen
Hydrid-Abstraktoren auf den Wert logk, = 5.39
[HSiPh, + (p-CIC,H,),CH™* bei —70°C] extrapolieren!®9],

Tabelle 2 zeigt, daB3 die Erniedrigung der Bindungsdisso-
ziationsenergie einer Homolyse in der Rethe C-H z Si-
H > Ge-H > Sn—-H sowohl mit einer Beschleunigung der
Hydrid- als auch der Wasserstoff-Radikal-Abstraktion ver-
bunden ist. Wihrend bei den radikalischen Reaktionen die
triphenylsubstituierten jeweils etwas reaktiver sind als die
trialkylsubstituierten Verbindungen, steigt bei den ionischen
Reaktionen der Quotient k,(HEBu,)/k,(HEPh;) mit der
Grofe des Zentralatoms von <1 bei HCR, bis auf ca.
400 (HSnR,) an. Dies ist mit der abnehmenden Fahigkeit
der Phenylgruppe zur n-Elektronenkonjugation bei steigen-
der GroBe des kationischen Zentrums zu erkldren. Der deut-
lich stérkere EinfluB} des Zentralatoms auf die Geschwindig-
keit der ionischen Reaktion (im Vergleich zu den Radikal-
Reaktionen) diirfte sowohl auf das von R;C' nach R;Sn’
abnehmende Ionisationspotential als auch auf einen Pro-
dukt-dhnlicheren Ubergangszustand der ionischen Reaktio-
nen zuriickzufithren sein.
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