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TITELBILD

Das Titelbild zeigt einen aus der orthorhombischen, ferroelektrischen Phase gebilde-
ten Fe®*-dotierten KNbQ,-Einkristall, der aus einer schmelzfliissigen K ,0-Losung
bei 1050 °C erhalten werden konnte, sowie ein Streichholz als Groflenvergleich (Kri-
stallziichtung: H. Wiiest, ETH Ziirich; Foto: M. Bischof, ETH Ziirich). Die wegen
der Dotierung mit Fe®"-lonen gelben Kristalle kénnen zur Informationsspeiche-
rung auf rein optischem Weg (Holographie) eingesetzt werden. Reine undotierte
KNbO,-Kristalle sind farblos und werden in der nichtlinearen Optik verwendet, um
griines und blaues Laserlicht zu erzeugen. Viel Wissenswertes, aber auch kritische
Anmerkungen zum Thema Kristallziichtung bietet der Aufsatz von J. Hulliger auf
S. 151 fT.

AUFSATZE

Tmmer noch keine Kristalle — welcher Chemiker wartete nicht schon verzweifelt, daf3
sich von neu synthetisierten Verbindungen Kristalle bildeten. Obwohl der Bedarf an
Kristallen, beispielsweise fiir die Rontgenstrukturanalyse und die Materialfor-
schung, zunimmt, iiberldBt die Chemie die Erforschung der Kristallisation, Kristall-
ziichtung und festkorperspezifischer Eigenschaften weitgehend Physikern. Dieser
Aufsatz ist ein Plidoyer fiir die Neudefinierung der Rolle der Kristallisation in der
Chemie sowie eine Anleitung zur Kristallsynthese.

Die Synthese der terniiren Systeme Me-
tall(M)/Tellur/Halogen, die fiir M = Molyb-
ddn und Wolfram nahezu unbekannt waren,
lieferte von neuen Te-Polykationen bis hin zu
Halogenidtelluriden mit kettenartigem Auf-
bau eine Fiille unterschiedlichster Verbindun-
gen. Die vielféltige Strukturchemie wird da-
bei von der Tendenz zur Bildung homo-
nuclearer Bindungen und der verschieden-
artigen M-Te-Wechselwirkungen bestimmt.
Eindimensional unendliche Mo(Te,),-Ket-
ten, in die Br™-lonen eingelagert sind, bildet
beispielsweise MoTe,Br (Bild rechts).

Inhalt
J Hulliger* ..o 151171
Chemie und Kristallzliichtung
J Beck™ i 172-182

Tellur in neuen Formen und Funktionen:
von Polykationen zu Metallhalogenidtellu-
riden
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HIGHLIGHTS Inhalt
Direkt zum Radikalanion CO;~ verliuft die I W. Leitner® ......ccoovviveneccnnirinenenns 183-184
photochemische, durch Bestrahlung des re- —\ P
doxaktiven Ni;-Komplex 1 vermittelte Re- J\"/ P Ein Nickelkomplex zur photochemischen
duktion von CO,, wie Kubiak et al. kiirzlich P‘Ni </ Aktivierung von Kohlendioxid
fanden. Das gebildete CO;~ 148t sich mit Cy- P~ Al

. .. Ni_
clohexen abfangen, wobei unter Kniipfung \\ ) P
von zwei C-C-Bindungen Cyclohexandicar- \';/

bonsiure entsteht. Diese Reaktion ist ein
wichtiger Schritt auf dem Wege, CO, unmit-
telbar in Losung als Synthesebaustein verfiig-
bar zu machen.

PP =PhyP- CHp -PPhy

Hohe Enantioselektivitiit zeichnen die Erzeugung und Umsetzung von ¢-Amino- und
a-Alkoxyorganolithiumverbindungen aus. Ganz anders sind die Verhéltnisse bei
Alkylthio- und Alkylselenoorganolithiumverbindungen (1, (X = S bzw. Se), die rela-
tiv leicht racemisieren. Die Arbeitsgruppen um R. W. Hoffmann und H. Reich
fanden nun kiirzlich, daB die Racemisierung der Li-Verbindungen 1 unimolekulare
Prozesse sind, bei denen der geschwindigkeitsbestimmende Schritt die Rotation um
die C-X-Bindung ist. Diese Ergebnisse sollten Grundlage fiir eine Strategic zur
asymmetrischen Synthese von Sulfiden und Seleniden sein.

V. K. Aggarwal* ...........cccccnee. 185-187

Enantioselektive Transformationen und
das Problem der Racemisierung hetero-
atomsubstituierter Organolithiumverbin-
dungen

Leukozytenadhiisionsblocker
sind potenticlle Antiphlogisti-

CHy
ka, Antithrombotika und Im- o={_
munsuppresiva. Da fiir die 5 M o—
Adhésion die Wechselwirkung \?oﬁ\
zwischen den Selektinen und ih- OH

ren membranstindigen Kohlen-
hydratliganden entscheidend ist
und in der Sialyl-Lewis-X-
Gruppe 1 ein Ligand fiir alle
drei Selektine existiert, verdient
die ausgekliigelte chemoenzy-
matische Synthese von 1 und
seinen Analoga durch Paulson,
Wong et al. Beachtung.

A. Glannis® .......ccccevevvevvvieniieenns 188-191

Die Sialyl-Lewis-X-Gruppe und ihre Ana-
loga als Liganden fiir Selektine: chemoen-
zymatische Synthesen und biologische
Funktionen

ZUSCHRIFTEN

Von Gelb nach Rot dndert sich die Farbe des Bipyridiniumsalzes 1 der Quadratsaure
beim Erhitzen. Dieser reversible Vorgang beruht auf einem Protonentransfer beim
Phasenilbergang. Nach dem Biirgi-Dunitz-Strukturkorrelationsprinzip reprisen-
tiert die Struktur des Anions in festem 1 einen Punkt auf der Reaktionskoordinate
der Deprotonierung der Quadratsiure.

) 0
== = 1

oS eN=q
N7 \_7 "o o

M. T. Reetz*, S. Hoger,
K. Harms .....cccoooioiiiviice e 193-195

Reversibler Protonentransfer-bedingter
Phaseniibergang im 4,4’-Bipyridiniumsalz
der Quadratsdure
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Durch den Angriff eines Thiolats an der Trisulfid-Einheit wird das natiirliche Caliche-
amicin v} 1 zur Bildung eines Diradikals aktiviert, das dann DNA angreift. Das jetzt
synthetisierte Thioacetat 2 ist noch einfacher — unter schwach basischen Bedingun-
gen durch OH ™ -Ionen — aktivierbar und zeigt ebenfalls biologisch dullerst interes-
sante Eigenschaften.

K. C. Nicolaou*, T. Li,
M. Nakada, C. W. Hummel,
A. Hiatt, W. Wrasidlo ................ 195-198

Calicheamicin ¢, : durch Molekildesign zu
einer Verbindung, die DNA selektiv und ef-
fizient spaltet und Zelltod auslost

Strukturanalog zum bekannten Tumortherapeutikum Cisplatin 1 sind die Platinkom-
plexe 2 (n= 1-3), die ebenfalls tumorhemmende Eigenschaften haben. Die neuarti-
gen Wirkstoffe sind aus K,PtCl, und dem entsprechenden makrocyclischen Ligan-

den in Wasser zugédnglich.
3.

|
cc\Pt /NH,

(o] N o [
\m /
Cl/ \NH CI/ \N o) [o]
’ /

\ 7 \ 7

A. Gund, B. K. Keppler* .......... 198 -200

Struktur eines tumorhemmenden Bipyri-
dyl-Kronenether-Platinkomplexes

Aus leicht zuginglichen chiralen Aldehyden
und Pyrrol kdnnen in einem Schritt Porphyri-
ne wie 1 erhalten werden, deren MnCl-Deri-
vate effektive Katalysatoren fiir die enan-
tioselektive Epoxidierung nichtfunktionali-
sierter Olefine sind. Neue Impulse fiir das De-
sign chirotroper Porphyrinliganden dirften
sich auch aus der Tatsache ergeben, daf} bei
der Synthese von 1 bevorzugt dessen D,-sym-
metrisches Isomer entsteht, aufwendige
Atropisomerentrennungen also entfallen.

CH,

M. Veyrat, O. Maury,

F. Faverjon, D. E. Over,

R. Ramasseul, J.-C. Marchon*,

I. Turowska-Tyrk,

W. R. Scheidt* .......ccccoovnnireernne 200-203

Chiroporphyrine: ein Zugang zu asymme-
trischen Porphyrinkatalysatoren mit stereo-
genen Zentren auf der Ringebene

Eine schmetterlingsformige Mo ,-Einheit mit einem hochstwahrscheinlich an alle vier
Metallatome gebundenen, iiberdachenden Hydridoliganden liegt im Anion der Ti-
telverbindung vor. Diese ist aus [Mo,(OCH,:Bu)¢] und K[BsBu,H] unter Zusatz
von [18]Krone-6 zuginglich. Dabei werden, wie unten schematisch dargestellt, zwei
Mo=Mo-Einheiten mit Hilfe von H™ verkniipft.

m: o ml’ . Moﬂl’\m

T. A. Budzichowski,
M. H. Chisholm*, J. C. Huffman,
O. Eisenstein® .........ccccoeevvveeneen.. 203-206

[K([18]Krone-6)] " [Mo,(u,-H)-
(OCH,tBu),,]”, der erste Alkoxidohydri-
domolybdincluster: Hinweise auf einen p,-
Hydridoliganden

An zwei Rhenium(1)-Zentren ist der cyclo-Se.-
Ligand in der Titelverbindung 1 (Struktur-
bild rechts) koordiniert. 1 entsteht bei der
Umsetzung von [Re,1,(CO)4(thf),] mit ele-
mentarem Selen in CS, und ist der erste Kom-
plex, der ein diskretes Molekiil einer allotro-
pen Modifikation von Selen als Ligand ent-
hilt. Diese Befunde helfen, den Mechanis-
mus der Oxidation von Metallen oder
von niedervalenten Metallkomplexen durch
Chalkogene zu verstehen.

A. Bacchi, W, Baratta,

F. Calderazzo*, F. Marchetti,
G.Pelizzi .ococeiievieieieiececiee, 206-207

[Re,1,(CO)4(Se,)], eine Koordinationsver-
bindung mit einem ringférmigen Polyselen-
liganden: Struktur in Lésung und im Fest-
korper
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Ein Cu,- und ein Cu;Mg-Komplex sind die iiberraschenden Ergebnisse der Um-
setzung der Metallakrone 1 mit Blei- bzw. Magnesiumnitrat. Bei der ersten Reaktion
wird das Natrium-Ion im Inneren des von sechs Kupferatomen aufgespannten
Hohlraums des makrocyclischen Wirts durch ein Kupfer-Ion ersetzt, bei der zweiten
Reaktion wird der Makrocyclus gleichsam ,,halbiert*. Die Struktur der Metallakro-
ne 1 im Kristall bleibt nach NMR-spektroskopischen Befunden in Losung erhalten.
MeLH = 2-Hydroxy-6-methylpyridin.

[Cug(MeL), ,Na}(NO,) 1-NO,

A.J Blake, R. O. Gould,
C. M. Grant, P. E. Y. Milne,
D. Reed, R. E. P. Winpenny* ... 208-210

Untersuchungen zur Struktur und Reakti-
vitit einer Metallakrone mit sechs Kupfer-
atomen

Durch Photolyse der Azidokomplexe [Ph,PAuN;] und [(dppe)Pd(N,),] oder
[(Ph,P),Pd(N,),] entstehen in Gegenwart von [Ph,PAuCl] die neuen Heterodime-
tallcluster 1 bzw. 2, bei denen die zwolf Goldatome ein Ikosaeder bilden, das ein
zentrales Pd-Atom einschlieBt. 1 und 2, die ersten ikosaedrischen Au,,-Cluster mit
einem Heteroatom im Zentrum, sind isoelektronisch mit dem Au,,-Cluster
[(PhMe,PAw), (AuCl),Au]* .

[(Ph,PAu)(dppeAu,)(AuCl),Pd] 1 [(Ph,PAU)4(AuCl),Pd)] 2

M. Laupp, J. Strdhle* ................ 210-211

[(Ph,PAu)¢(dppeAu,)(AuCl),Pd], ein iko-
saedrischer Au,,-Cluster mit zentralem Pd-
Atom

Ein zweifach und ein vierfach koordiniertes Boratom sind in den nach Gleichung (a)
erhiiltlichen Boraten 2 (R = Me, Bu) aneinander gebunden. Die Anionen kann man
als Addukte von B¢Bu,R an (BuN=B~ auffassen, das isoelektronisch mit dem
Isonitril tBuN=C ist. Das zu 1 analoge Azadiboriridin mit einer N-Mesityl-Grup-
pierung enthélt eine B-B-Bindung mit erheblichem Doppelbindungsanteil und rea-
giert mit RLi wie 1. tmeda = N,N, N’ ,N'-Tetramethylethylendiamin.

ItBu
N ) R
/0N BELALL N N —
™ 2 imoaa {Li(tmeda),] [tBu—B—B=N—1tBu] (a)
tBu” ~tBu /
tBu
1 2

E. Eversheim, U. Englert,
R. Boese, P. Paetzold* ............ 211213

(Iminoboryl)borate [(BuN=B)BtBu,R]"
aus dem Azadiboriridin NB,:Bu; (R = Me,
Bu)

Zu einer neuartigen Koordinationsgeometrie des Phosphor gelangt man in einfacher
Weise durch Umsetzung des (y2-tert-Butylphosphaalkin)titanocens 1 mit Tetraethyl-
diboran zu 2 [Gl. (a)]. Der Zweikernkomplex 2 enthilt ein planar dreifach koordi-
niertes Phosphoratom, dessen freies Elektronenpaar erhalten bleibt.

P. Binger*, F. Sandmeyer,
C. Kriiger, J. Kuhnigk,
R. Goddard, G. Erker ............... 213-215

Neue Titan/Bor-Komplexe mit planar te-

By Bu trakoordiniertem Kohlenstoff oder planar
S . o
TSP (mt,BH, A trikoordiniertem Phosphor
szTi\ szTl\ /P@ (a)
PMe, H—BEt,
1 2
Durch die extreme Faltung des Heterocyclus M@f W. Siebert*, R. Hettrich,
und die Me-Gruppen am C,-Ring wird Kom- Me e Me H. PritzKow .....cccocvvemiveriieninnns 215-217
plex 1 so stabilisiert, dal} er nicht mit einem . Fe
weiteren C,MeFe-Komplexfragment zum ] ipr %—Me {n3-Pentamethylcyclopentadienyl)eisen-
Tripeldecker aufgestockt werden kann. Die P t Komplexe mit #°-2,3,5-Tricarbahexabora-
grine, luftempfindliche Verbindung ist der \Et nyl- und mit #3-2,3-Dihydro-1,3-diborolyl-

erste strukturell charakterisierte Fe-Sand-
wichkomplex mit 16 Valenzelektronen.

Liganden

Die Enzymkombination Glycerinphosphat-Oxidase/Katalase ermoglicht effizient die
priparative Oxidation von Glycerinphosphat 1, X = O, mit elementarem Sauerstoff
zu Dihydroxyacetonphosphat 2, X = O, das in einer Eintopfreaktion enzymkataly-
siert an diverse Aldehyde zu 3, X = O, addiert werden kann. Auch isostere Analoga
von Glycerinphosphat (1, X= CH,, NH, S) lassen sich zu den entsprechenden
Addukten 3 umsetzen.

OH o] OH O
GPO / Cat Aldolase
HO\)\/ X-PO>~ ——» HO X-PO> e X-PO,*
0, rcHo R
-1 2 oH 3

W.-D. Fessner*, G. Sinerius ...... 217-220

Synthese von Dihydroxyacetonphosphat
(und isosteren Analoga) durch enzymati-
sche Oxidation; Zucker aus Glycerin
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Nach dem seltenen {4 + 1])-Bauprinzip sind Cyclopentanole 1 — auch optisch aktiv
oder anelliert — durch eine Sequenz von Epoxid-Ring6ffnung, Silylwanderung und
Tosylat-Substitution zugénglich.

0OSiMe, OH

Rl
N\ ging, a0 &
- SiM H
2@/ iMes™ 4+ >\ _~0Tos — a_lo L
R \_/4 ~—7\30Tos
R? R?

M.-R. Fischer, A. Kirschning,
T. Michel, E. Schaumann* ........ 220221

Cyclopentanole durch eine Silicium-indu-
zierte Reaktionskaskade

Die H-Atome und nicht das Si-Atom
der  SiH,-Gruppen  koordinieren  in
[Nag(OC,H,OC,H,OCH,)4(SiH,),] an zwei
der acht Na-Atome. Rechts ist das neuartige
NayO¢-Polyeder, ein Nag-Wirfel mit Sauer-
stoff-iberdachten Flichen, mit den beiden
SiH,-Gruppen gezeigt. Die energetische Be-
vorzugung der invertierten Koordination
konnte durch ab-initio-Rechnungen an ei-
nem geeigneten Modell bestatigt werden.

H. Pritzkow, T. Lobreyer,

W. Sundermeyer *,

N. J. R. van Eikema Hommes,

P. von R. Schleyer .......ccoceuee. 221-223

Invers koordinierende Silanid-Tonen an ei-
nem oligomeren Natriumalkoholat

AuF* und AuF ~ lassen sich in der Gasphase zu AuF neutralisieren. Neutralisations-
Reionisations-Massenspektrometrie lieferte so den definitiven Beweis fiir die Exi-
stenz dieses von der Theorie vorhergesagten Molekiils, fiir das aus Ion-Molekiil-Re-
aktionen obere und untere Grenzen fiir die Bindungsdissoziationsenergie hergeleitet
werden konnten: 68 kcalmol™! < BDE < 85 kcalmol™!. Die AuF-lonen selbst
wurden durch ElektronenstoBionisation aus AuF, hergestellt.

D. Schroder, J. Hrusak,

I. C. Tornieporth-Oetting,

T. M. Klapotke,

H. Schwarz* ..., 223-225

Definitiver Beweis fur die Existenz von
AuF

Zwei flichenverkniipfte Al,P,-Wiirfel, denen
zwei P-Atome an den Ecken fehlen — das ist
das (idealisierte) Geriist der Titelverbindung
im Kristall. Das Isomer mit Adamantan-
struktur ist nach Rechnungen um 30 bis
80 kJmol~! weniger stabil. Nach den Ergeb-
nissen von quantenchemischen Rechnungen
am Modell [P,(CpAl)g] 148t sich [P,(Cp*Al)4]
als Elektronenmangelverbindung charakteri-
sieren, die durch erhebliche ionische Bin-
dungsbeitrige stabilisiert ist.

C. Dohmeier, H. Schndckel *,
C. Robl, U. Schneider,
R. Ahlrichs* ....c.ovvvviiiiireinienn, 225-227

[P,(Cp*Al)g]: eine Verbindung mit unge-
wohnlicher P,Alg-Kiafigstruktur

C3s reagiert in der Gasphase leicht sequentiell mit fiinf Molekiilen Ethylenoxid zu
Addukten wie 1. Der Mechanismus dieser Reaktion wird durch die Coulomb-Ab-
stoBung zweier positiver Ladungen bestimmt; damit in Einklang ist der Befund, daB
C{, nicht mit Ethylenoxid reagiert.

J. Wang, G. Javahery,
S. Petrie, A. C. Hopkinson,
D. K. Bohme* ........ccoocrvvirinne. 227-229

Fulleren-Dikationen als Initiatoren fiir die

HC—0 Gasphasen-,,ball-and-chain**-Polymerisa-
\ Jasp : y
HZC\ /CHZ tion von Ethylenoxid; Kettenabbruch
durch Cyclisierun
HaC—0) ot —CH, 1 yelisierung
H,C—CH;
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,,Pyriporphyrine“ wie das isolierbare Porphy-
rinogen-Analogon 1 iiberraschen unter ande-
rem bei der Oxidation: Diese fiihrt je nach
Reaktionsbedingungen zum Keton (C=0
statt CH,) oder zum Dimer. Ein durchkonju-
giertes {18]Annulen-Derivat entsteht nicht.
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tBu-Gruppen, wihrend die entsprechenden iPr-substituierten Verbindungen nahezu
ausschlieBlich 3 liefern. Bei Dienen mit einem /Pr- und einem fBu-Rest sind beide

Wege fast gleichberechtigt.
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Elektronendonors 1 und aus Polyoxoanionen
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plementiire RNA resultiert aus dem Ersatz der
natiirlichen Phosphodiestereinheiten in Oli-
gonucleotiden durch Amideinheiten, Dies er-
gaben Untersuchungen von Oligonucleoti-
den, die einen oder mehrere der modifizierten
Bausteine 1 enthielten. Zusiitzlich waren
diese Oligonucleotide gegeniiber 3’-Exonu-
cleasen um etwa einen Faktor 10 stabiler.
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o 1, R =H, Me, iPr
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Ein besonderer Chiralititstransfer durch den Raum wurde bei Polymeren des Typs 1 G. Wulff*, H. Schmidt,

beobachtet, den ersten optisch aktiven fliissigkristallinen Polyvinylverbindungen, H. Witt, R. Zentel* ................. 240-243
deren Chiralitdt auf der Konfiguration der Hauptkette beruht. Die Einfliisse chiraler

Anordnungen (Variation von R') auf die Chromophore der mesogenen, achiralen Kooperativitit und Ubertragung von Chi-
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