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TITELBILD

Das Titelbild zeigt schematisch den Aufbau zweier isostruktureller, adamantanoider,
Spacer-freier, durch Selbstorganisation gebildeter Metallospheranden [Fe, L]
(L = Dianion von 2,5-Dialkoxycarbonyl-3,4-dioxo-1,6-hexandicarbonsiuredialkyl-
estern), in deren Zentrum ein NH_! -Lon eingelagert ist. Ein Fe'- (silberne Kugel) und
drei Fe-Ionen (goldene Kugeln) bilden ein reguliires Tetraeder, dessen sechs Kan-
ten von den bis(zweizdhnigen) Liganden L (graphitfarbene, abgewinkelte Stibe)
iiberbriickt werden. Das Bild wurde von Dr. R. Burak mit dem Programm POV-Ray
auf einer Silicon-Graphics-Indigo-Workstation erstellt. Weitere Einzelheiten zu Syn-
these, Charakterisierung und Eigenschaften der Einlagerungsverbindungen berich-
ten R. W. Saalfrank et al. auf den Seiten 1697 ff.
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AUFSATZE

Mit trigergebundenen Enzymen in organischen Lésungsmitteln konnen Cyanhydrine
3 (R! = Alkyl, Aryl, Heteroaryl; R* = H, Alkyl) aus Carbonylverbindungen 1 und
Blausiure 2 enantioselektiv synthetisiert werden. Ebenfalls in organischen Losungs-
mitteln gelingen enzymatische kinetische Racematspaltungen von rac-3. So werden
Cyanhydrine in hohen optischen Reinheiten zuginglich und kénnen wegen der
vielseitigen Folgereaktionen als wertvolle chirale Synthesebausteine dienen.

F. Effenberger™ ............cc...c. 16091619

Synthese und Reaktionen optisch aktiver
Cyanhydrine

OH
I (R )-Oxynitrilase |
q-Cnpz * HON ————> va‘w "
CN
1 2 3
Redoxumwandlungen zwischen O,/H,0, N,/NH, H* H, 0, HO J. P. Collman*,
und H*/H, spielen in der Biologie und in industriel- U K j P. S. Wagenknecht,

len Prozessen eine groBe Rolle. Sie werden von En-
zymen, die ein oder mehrere Ubergangsmetall- Metalloenzyme
zentren enthalten, katalysiert. Funktionelle Enzym-

mimetica kdnnen zu einem besseren Verstindnis der m
zugrundeliegenden Biomechanismen und zur Ent- NH; N,
wicklung neuer homogener Katalysatoren beitra-

gen.

J. E. Hutchison ... 1620-1639

Cofaciale Bis(metallo)diporphyrine als po-
tenticlle molekulare Katalysatoren fir
Mehrelektronenreduktionen und -oxidatio-
nen kleiner Molekiile
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Mit einem Dreieck und der Konkurrenz der n-Donorliganden um n-Bindungsanteile
kann man einfach die Orientierung von Alken-, Alkin- und Alkylidenliganden in
tetraedrischen Komplexen erkldren. In Komplexen wie 1 mit zwei starken n-Dono-
ren (Cp- und NR-Ligand) richten sich z.B. Alkene stets auf den schwichsten n-Do-
nor (PMe,-Ligand) hin aus. Mit wenigen simplen Regeln kann man eine Skala der
Ligandendonorstirken aufstellen und auch Strukturvorhersagen treffen.

V. C. Gibson* ... 1640—-1648

Liganden als ,,Kompalinadeln®™: Riick-
schliisse aus der Orientierung von Alken-,
Alkin- und Alkylidenliganden auf das =n-
Bindungssystem bei tetraedrischen Uber-

p gangsmetallkomplexen
\Nb it PMey 1 = PMe;
VAR
RN
RN
Die schnelle Identifizierung von Funktionsmolekiilen, dic gezielt supramolekulare P. Eckes™® .....ooiiiiiiiiiiiiianns 1649-1651

Wechselwirkungen eingehen, ist ¢in zentrales Problem beim Screening von Verbin-
dungsbibliotheken. Die von Still et al. entwickelte Bindrcodierung ermoglicht nach
einem einfachen Codierungsschema die Strukturzuordnung ,.aktiver Verbindun-
gen, und zwar unabhingig von der verwendeten Synthesechemie. Die Tragtahigkeit
des Konzepts ist bereits erwiesen, die Vorteile werden jedoch erst bei Bibliotheken
kleiner organischer Molekiile voll zum Tragen kommen.

Biniire Codierung von Verbindungsbiblio-
theken

Linear wie CO, sind in der Regel seine anionischen Analoga NBN>®~ und CBN*~
sowie die zu CS, analogen Ionen SNS*, PCS ™ und PBP?~. Durch Kristallstruktur-
analysen konnten viele der durch quantenchemische Rechnungen erhaltenen Befun-
de bestitigt werden, und man ist ermutigt, weitere isoelektronische Analoga zu
synthetisieren.

T. M. Klapotke* . ..o 1651 -1652

Neue ionische isoelektronische Analoga
von CO, und CS,

ZUSCHRIFTEN

Die erste vielseitige Wirtverbindung auf Coronenbasis
ist der Dodecathioether 1, dessen Struktur am hoch-
kristallinen Addukt mit 1,4-Dioxan aufgeklirt wur-
de. Er liegt in der neuartigen, C,-symmetrischen
aabbaabbaabb-Konformation vor.

G. A. Downing, C. S. Frampton,
D. D. MacNicol *,
P. R. Mallinson ......ccccccoeennnee 1653-1655

Trigonale Symmetrie als Element zum De-
sign von Wirtmolekiilen; die Konformation
von Dodecakis(3,5-dimethylphenylthio)-
coronen im Addukt mit 1,4-Dioxan

Das computergenerierte Struk-

turmodell rechts zeigt deut- PO,
lich die Zwischenschicht-

Mikroporositit (¥, uep. = £ (0y)
0.12cm?g™") des hier vorge- 5122:)(04)

stellten kovalent verstrebten
y-Zirconiumphosphat-diphos-
phonats. Damit kénnte dieser
Verbindungstyp als Moleku-
larsieb oder fiir die formselek-
tive Katalyse interessant sein.
Die Verstrebung wurde durch
eine einfache topotaktische
Reaktion erreicht.

G. Alberti*, F. Marmottini,
S. Murcia-Mascards,
R.VIVANL oo 1655-1658

Synthese und vorldufige Charakterisierung
eines kovalent verstrebten Zirconiumphos-
phat-diphosphonats mit Zwischenschicht-
Mikroporositit
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Durch Charge-Transfer-Wechselwirkungen wird der
1:2-Komplex (schematische Darstellung rechts) aus
C,, und y-Cyclodextrin stabilisiert. Dieses Ergebnis
ist auch fiir die molekulare Erkennung von Cg,
durch hydrophobe Taschen an aktiven Stellen von
Enzymen von Bedeutung, da bekannt ist, daB C,-
Derivate z.B. die HIV-1-Protease inhibieren.

Z. Yoshida*, H. Takekuma,
S. Takekuma,
Y. Matsubara ........c..cooceeene. 1658-1660

Molekulare Erkennung von Cgy mit p-Cy-
clodextrin

Intra- und intermolekulare ferromagnetische Wech-
selwirkungen kennzeichnen die dimeren Mangan-
komplexe 1 und 2. Dieses unerwartete Verhalten ist
auf m-n-Wechselwirkungen zwischen den Phenoxy-
lipanden, innerhalb der im Kristall vorliegenden
Ketten und bei 2 zusitzlich zwischen den Brom-
atomen benachbarter Ketten zuriickzufiihren. Diese
Befunde sollten beim Design molekularer magneti-
scher Materialien niitzlich sein.

[Mn(OC X, H,),(bpy),] 1, X = Cl; 2, X = Br

M. Wesolek, D. Meyer,

J. A. Osborn*, A. De Cian,

J. Fischer*, A. Derory,

P. Legoll, M. Drillon* ........... 16601662
Ferromagnetostrukturelle Beziechungen

in den Verbindungen
[Mn(OCX3H,),(bpy)l,, X = Cl, Br

Eine neue Art der Verkniipfung poly-
edrischer Borane ist im Titelanion 1
realisiert: Die Struktur von 1 kann
man sich aufgebaut denken aus zwei
iiber zwei gemeinsame Ecken ver-
kniipften arachno-BgS- und -B,,S-
Subclustern. 1 entsteht als PPh; -
Salz aus anti-B,;H,, durch Um-
setzung mit NaH in THF und an-
schlieBende Behandlung mit Schwe--
fel.

T. Jelinek, J. D. Kennedy ¥,

B. Stibr,

M. Thornton-Pett ................. 1663-1665
Chemie makropolyedrischer Borcluster:
Isolierung und Charakterisierung des ersten
makropolyedrischen Thiaborans, des
Anions [9,9-S,B,.H ;] vom arachno-Typ

Das Ganze ist mehr als die Summe der Teile — dies gilt fiir das neue replizierende
System aus 1 und 2, das sich durch eine sehr hohe Affinitit zwischen den komple-
mentiren Komponenten auszeichnet. In diesen Systemen laufen alle Reaktionen
iber Komplexe ab, was den EinfluB von Hintergrundreaktionen minimiert. Das
System wirkt autokatalytisch; die Autokatalyse rithrt allein von Templateffek-
ten und nicht von den einzelnen Wirkungen der funktionellen Gruppen her.

R = C,H,~C,H,—COOC,F,.

I

M. M. Conn, E. A. Wintner,
J Rebek, Ir.¥ ... 1665—-1667
Templateffekte bei neuartigen selbstrepli-
zierenden Molekiilen

Komplementiire Oberflichen und reaktive Funktio-
nalitdten sind die Zutaten fiir ein System, das den
zweistufigen ProzeB der DNA-Replikation nach-
ahmt. Zwei Kupplungsreaktionen liefern dabei Pro-
dukte, die als Template fiir die jeweils andere Reak-
tion dienen (schematische Darstellung rechts).

.3\ g
A"
— &®

R. I. Pieters, 1. Huc,

J Rebek, Jr.* Lo 1667-1669
Reziproke Templateffekte in einem Repli-
kationscyclus
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Regioselektiv fiihrt die nucleophile Ringdffnung cyclischer Carbonate 1 zum weniger

K. C. Nicolaou*,

substituierten Ester 2. Bei Molekiilen mit mehreren Carbonylgruppen ist die Reak- E. A. Couladouros,

tion zudem chemoselektiv: Bei einer Taxol-Vorstufe wurde die Carbonatgruppe und P. G. Nantermet, J. Renaud,

nicht eine der drei weiteren Carbonylgruppen angegriffen; die gebildeten Ester wur- R. K. Guy,

den zu unterschiedlich cytotoxischen Taxol-Analoga umgesetzt. W. Wrasidlo ........ccoeeeeninenen. 1669-1671

R._Cn. Cy R._Cn
e ROY IR
) b g
N 405 o
1 2

Synthese von C-2-analogen Taxolen

In vitro und in vivo besser wirksam gegen Tumo-
re als die Stammverbindung Taxol - das ist Ta-
x01-2'-MPA 1. Dieses Derivat ist dariiber hin-
aus noch wasserloslich, womit die bei der
Formulierung von Taxol auftretenden Kompli-
kationen vermieden werden konnen.

K. C. Nicolaou*, R. K. Guy,
E. N. Pitsinos,
W. Wrasidlo .........coooeeeeis 1672-1675

Ein wasserldsliches Prodrug von Taxol mit
der Fahigkeit zur Selbstorganisation

Das Substitutionsmuster entscheidet dariiber, ob bei der cobaltkatalysierten, 16sungs-
mittelfreien Umsetzung von Azoverbindungen mit Diphenylacetylen die Distilbenyl-
azoverbindungen 1 oder ihre Folgeprodukte, die Dihydrocinnoline 2, isoliert wer-
den. Bei einigen Derivaten besteht ein photochromes Gleichgewicht zwischen den
beiden Formen.

G. Halbritter, E. Knoch,
A. Wolski, H. Kisch* ............ 16761678

Funktionalisierung aromatischer Azover-
bindungen durch cobaltkatalysierte, regio-
selektive Doppeladdition von Tolan: 2,6-

. i R Distilbenylazobenzole und 2,3-Dihydro-
P R R cinnoline

e Ph

H H R' = H, Cl

1 Ph N‘N Ph RZ = H, Me

R?*=Me, Cl, F
R2 R?
R1
Unerwartet war das Ergebnis der Reaktion von tBu U. Rosenthal*, A, Ohff,

W. Baumann, R. Kempe, A. Tillack,
V. V. Burlakov ...cccooveveiicinnnnes 16781680

»Cp,Zr* mit Di-feri-butylbutadiin: Es entstand 1,
das kleinste mdgliche cyclische Cumulen. Andere
disubstituierte Butadiine reagierten mit ,,Cp,M*
unter Bindungsspaltung, Dimerisierung oder Bil-
dung von Zweikernkomplexen.

CpoZr, 49 1

tBu

Synthese und Struktur des kleinsten be-
kannten cyclischen Cumulens; Umsetzung
von 1,3-Diinen mit Zirconocenkomplexen

P. Renaud*, T. Bourquard,
M. Gerster,
N. Moufid .....ccoeeeiirieineens 1680—1682

Die umgekehrte relative Konfiguration ist das Resultat der radikalischen Deuterie-
rung von sulfinylierten Benzylradikalen wie 1 in Gegenwart sterisch anspruchsvoller
Lewis-Sduren (Methylaluminiumdiphenoxide), wenn man es mit dem der Deuterie-
rung der deprotonierten Sulfoxide 2 vergleicht.

Stereoselektive Reaktionen sulfinylierter

('T ?— Benzylradikale: der EinfluB von Ldsungs-
=34 St mittel und Lewis-Sduren
R” . 1 e 2
R Ry
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Bis zur vierten Generation sind neu- 3

trale, phosphorhaltige Dendrimere 0’}I)\0

auf dem hier beschriebenen Weg in o \©\

guten Ausbeuten zuginglich. Als /O/ <
einzige Nebenprodukte entstehen ME\N/N N\N’M
NaCl und H,0, und die Produkte s=p—Cl CI-II’=S
enthalten hochreaktive Funktionali- & N 4
titen an der Peripherie. Rechts ist NS

das Dendrimer der ersten Genera- Me Psq
tion gezeigt. o

N. Launay, A.-M. Caminade,
R. Lahana,
J-P. Majoral™* ..o 16821684

Ein allgemeiner Zugang zu neutralen, phos-
phorhaltigen Dendrimeren

Hervorragend lislich, kurzzeitig an Luft handhabbar

und thermisch stabiler als erwartet sind Ce'¥-Kom- MesSi :
plexe wie 1 mit dem Me,Si-substituierten Cyclo-

octatetraen-Dianon als Liganden, bei denen das Me,Si Ce SiMe, 1

Metallatom durch eine organische Hitlle gut sterisch
abgeschirmt ist. Jetzt ist der Weg zur Untersuchung
dieser Substanzklasse fre1. Me,Si

U. Kilimann, R. Herbst-Irmer,
D. Stalke,
F. T. Edelmann® .................... 1684—-1687

Ein effizienter Zugang zu Organocer(1v)-
Komplexen: Synthese und Struktur von
Bisf1,3,6-tris(trimethylsilyl)-
cyclooctatetraen]cer(tv)

Ein neuver Therapieansatz fiir die
Bekdmpfung der Arteriosklerose?
Das chirale, D,-symmetrische Cyclo-
phan 1 ist ein selektiver Rezeptor fiir
Cholesterin in Wasser und 16st das
schwerlosliche, feste Steroid effi-
zient durch EinschluB-Komplexie-
rung. Der 9x 13 x 11 A groBe Hohl-
raum von 1 ist beziiglich der Form
und Hydrophobie ideal fiir Steroide.

B. R. Peterson,
F. Diederich® .....cccovvvveieiiinnens 16881690

Loésen von Cholesterin in Wasser mit Hilfe
eines synthetischen Rezeptors

Unter Erhaltung der transanularen Bindung wird eine
6-6-Bindung von Cg, methanoiiberbriickt. Mit der
akkuraten Bestimmung der Struktur 1 der Titelver-
bindung im Kristall wurde dies endgiiltig bewiesen
und eine kontrovers gefithrte Diskussion beendet.
Die Linge dieser 6-6-Bindung betrigt 1.574(3) A.

H. L. Anderson, C. Boudon,

F. Diederich *, J.-P. Gisselbrecht,

M. Gross*,

P.Seiler*® ..o 16911694

61,61-Bis(trimethylsilylbutadiinyl)-1,2-
dihydro-1,2-methanofulleren{60]: Kristall-
struktur bei 100 K und elektrochemische
Umwandlung in ein leitfihiges Polymer

Den {Jbergangszustand der Dienon-Phenol-Umlagerung von 1 in 2 imitiert das Hap-
ten 3. Durch eine Immunreaktion mit 3 konnte ein Antikérper (62C7) gewonnen
werden, der die 1 — 2-Umlagerung effizient katalysiert. Dabei konnte gezeigt wer-
den, dal} 62C7 nicht einfach ein Sdurekatalysator ist, sondern die Ladungsverteilung
im Ubergangszustand stabilisiert. — Ar = CH,CONH(CH,),OH; X steht fiir die
Briicke zum Tragerprotein.

fo) OH
HaC HaC CH
8 CHs : s NHCOX
62C7
> N*
S W
CHgO' Ar H k

CHsO Ar

Ar
1 2 3

Y. Chen, J.-L. Reymond*,
R.A. Lerner® ...ocococcviniviinnenns 1694—-1696

Eine Antikdrper-katalysierte 1,2-Umlage-
rung unter Beteiligung von C-C-Bindungen
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In einer simplen Eintopfreaktion sind die Wirt-Gast-
Verbindungen 1 (weiBe Kugeln = Fe', schwar-
ze = Fe', graue = NH,, abgewinkelte Stibe = 2)
in Gramm-Mengen durch Selbstorganisation zu-
ginglich. Sie sind die einzigen vollstindig charakte-
risierten Redoxisomere, deren Cyclovoltammo-
gramme vier quasireversible Wellen aufweisen und
deren gemischtvalenter Charakter durch Mo6-
bauer-Spektren belegt ist. Die endohedrale Komple-
xierung von jeweils einem NH; -Ton in 1 ist réntge-
nographisch gesichert.

o 0
o.~) /Q;/<o 2

RO ro,c COR OR

R. W, Saalfrank *, R. Burak, A. Breit,

D. Stalke, R. Herbst-Irmer, J. Daub,

M. Porsch, E. Bill, M. Miither,

A. X, Trautwein .......ccccceeeinens 1697-1699

Gemischtvalente, tetranucleare FEisenche-
latkomplexe als Endorezeptoren: Ladungs-
kompensation durch Kationen-Einschluf3

Eine neue Variante der asymmetrischen Oxidation von prochiralen Thioethern liefert
chirale Sulfoxide in bis zu 98 % de. Dazu wird der Thioether zuerst an ein enantiome-
renreines Komplexfragment koordiniert und anschlieBend in der Koordinations-
sphidre mit Dimethyldioxiran oxidiert [Gl. (a)]. Die Abspaltung des Sulfoxids ver-
lauft problemlos mit Nal.

W. A. Schenk*, J. Frisch,
W. Adam*,
F. Prechtl ......oooeeiin. 1699-1701

Oxidation metallkoordinierter Thioether
mit Dimethyldioxiran, ein neuer stereose-

' ><(|) ' lektiver Zugang zu chiralen Sulfoxiden
f’th,_Rlu\__ PF; —C» Fhg Riu\ D |ere (a)
/d\P/ N /‘LP/ S
Ph, R Me Ph, R Me
Durch oxidative Addition an den Antitumorwirk- r | ] 1+ U. Bierbach*,
stoff Cisplatin ist der Pt'Y-Komplex 1 zuginglich, in Ne, N T Reedifk™ .oovireeiiieeanerne 1701-1703
dem 1,1,3,3-Tetramethylthioharnstoff an Platin ko- / \'(;/ N
ordiniert. Die Strukturaufkldrung gelang vor allem lS o 1 Ein ungewdhnlicher Weg zu potentiellen
dank der eindrucksvollen Méglichkeiten der hoch- HNo, | wCl Platin-Antitumorverbindungen: Synthese,
auflésenden 'H- und '°°Pt-NMR-Spektroskopie /"Pt" Reaktivitit und spektroskopische Eigen-
sowie durch die Analyse des IR-Spektrums. N7 | N schaften des Pt!Y-Komplexes
] “ ] fac-[PtCl,(NH,),L]Cl

Nicht nur mechanistisch interessant, sondern auch priparativ reizvoll — beispielsweise
wegen billiger Ausgangsverbindungen — ist die hier erstmals beschriebene, durch
Lewis-Sauren katalysierte Olefinierung von Aldehyden wie 1 zu Styrol 2 im Eintopf-
verfahren [Gl. (a)].

H Me Kat, Me
@‘(O * Me): — O_\ * Me>=° @)

1 2

H.-P. van Schaik, R.-I. Vijn,
F. Bickelhaupt* .........cccoceeoe. 1703-1704

Sdurekatalysierte Olefinierung von Benzal-
dehyd

Eine dritte Miglichkeit fiir Allylsilane, mit «,3-unge-
sdttigten Carbonylverbindungen =zu reagieren,
ist —neben der Sakurai-Reaktion und der [3 + 2]-Cy-
cloaddition — die Titelreaktion. Uber eine Silira-
nium-Ion-Zwischenstufe 1 werden hierbei regio-
selektiv Silylmethylcyclobutane gebildet. Mit Pro-
pinsiuremethylester sind dariiber hinaus in einer
Eintopfreaktion Bicyclo[2.2.0lhexane zugdnglich.,

H.-J. Knélker*, G. Baum,
R.Graf ..cooviiiiiiiiiiiciiennee 1705-1707

Lewis-Sdure-vermittelte {2 + 2]-Cycloaddi-
tion von Allylsilanen an ungeséttigte Ester:
eine ncuartige Methode zum Aufbau von
Cyclobutanen

Theorie und Praxis stimmen iiberein: Festkorper-NMR-Untersuchungen an organi-
schen Verbindungen mit CH,Cl-, CHCI,- und CCl,-Gruppen zeigen, daBl dipolare
Restkopplungen zwischen '3C- und *°Cl- sowie 37Cl-Kernen die Signalauf-
spaltungen in Abhéingigkeit von der Magnetfeldstirke B beeinflussen. Sind die mo-
lekularen Bewegungen langsam genug, ergibt z.B. ein durch ein Cl-Atom beein-
flufiter C-Kern bei B > 5 T ein symmetrisches Dublett, bei B < 5 T ein asymmetri-
sches Triplett.

S. H. Alarcon, A. C. Olivieri *,
S. A. Carss,
R.K.Harmis oo 17081709

Auswirkung der dipolaren 3%37Cl'3C-
Restkopplung auf die bei unterschiedlichen
Temperaturen aufgenommenen !3C-CP/
MAS-NMR-Spektren fester, chlorierter
Natriumacetate

1602 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1994
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Als En und auch als Dien unter Einbezichung des Mesitylsubstituenten fungiert
formal das instabile Silen 1, das in Abwesenheit von Abfangreagentien in einer
uniiblichen [2 + 4]-Reaktion zu 2 dimerisiert, sobald es aus (Me,Si);Si — C(OH)Mes
hergestellt wird.

+ | —_— :
(MeS0),Sis MeS),Si :
1 (MeySi),Sl. =

(MexSi)Si~

C. Krempner, H. Reinke,
H. Oehme* ... 1709 -1712

Die Bildung und ungewohnliche Dimerisie-
rung von 2-Mesityl-1,1-bis(trimethylsilyl)-
silen

Bandoligomere mit Metallomakro-
cyclen als Strukturfragmenten (For-
mel rechts) wurden erstmals gezielt
synthetisiert. Die Oligomere enthal-
ten drei, fiinf oder sieben Nickelato-
me, das Polymer mindestens neun.

M. Rack,
M. Hanack* .....ccoociiiiinene 1712-1715

Bandpolymere und -oligomere auf Hemi-
porphyrazinbasis

Der reaktive kationische 14-Elektronen-Komplex 2 1303t sich durch Bildung methyl-
verbriickter Zweikernkomplexe der Typen 1 und 3 stabilisieren. Die Verbindungen
sind hochaktive Katalysatoren fur die Polymerisation von Ethylen und Propylen.
Wie fiir das gezeigte Dissoziationsgleichgewicht zu erwarten, erweisen sich neutrale
Alkylmetallverbindungen im Uberschu8 als Inhibitoren; so nimmt die Aktivitdt von
3 mit steigender AlMe,-Konzentration deutlich ab.

® ® Me Me |®
[ CpZZrI—Me—%GCz} [CpZZr—Me] Cp22r< A
Me Me Me Me
1 2 3

M. Bochmann*,
S.J Lancaster ......cccoeeeeveieeeene. 1715-1718

Monomer-Dimer-Gleichgewichte in homo-
und heterodinuclearen kationischen Alkyl-
zirconiumkomplexen: zur Rolle von Alkyl-
aluminium-Verbindungen bei der Stabilisie-
rung katalytisch aktiver Zentren

Zwei eng benachbarte Bicyciobutan-Einheiten enthilt der neue Hexacyclus 3. Dies
fiihrt zu einer transanularen Reaktion bei der radikalischen Addition von Thiophe-
nol unter Bildung des Kifigs 4. Ausgehend von Benzvalen 1 umfalB3t der Weg zu 3
fiinf Stufen; die erste (1 — 2) ist eine Pauson-Khand-Reaktion.

0
Ly Loy 7~ R A > L o
CN SPh H
1 2 3 4

M. Christl*, M. Tiirk,
E.-M. Peters, K. Peters,
H. G. von Schnering .............. 1719-1720

Octahydro-1,2,3:4,5,6-dimethenopentalen-
2-carbonitril, das erste Derivat eines noch
unbekannten (CH), ,-Kohlenwasserstofts

Nur mit einem Metall aus der zweiten Reihe der Uber- _" +
gangselemente als Zentralatom lassen sich Deca-
methylmetallocene [M(C Me;),] erschopfend zu
Decaisopropylmetallocenen 1 methylieren. Der ent-
sprechende Rhodiumkomplex, M = Rh, kann in ] PF -
55% Ausbeute isoliert werden; bei der analogen 6
Umsetzung des Co-Sandwichkomplexes lassen sich

maximal 14 Methylgruppen einfithren.

D. Buchholz,
D. AStruc* .o 1721-1722

Das erste Decaisopropylmetallocen: Ein-
topfsynthese von [Rh(C,iPr;),]JPF, aus
[Rh(C;Me,),IPF, unter Kniipfung von
zwanzig C-C-Bindungen

So leicht ionisierbar wie Lithium oder Natrium ist T+
Octaplan 1, wie nun crstmals durch ab-initio-Rech-

nungen bestimmt wurde. Dariiber hinaus ergab sich,

daB das Radikalkation 1'* eine hdhere Symmetrie

(C4,) als 1 (S,) hat und das zentrale C-Atom in1'*

planar tetrakoordiniert ist.

1

J. E. Lyons, D. R. Rasmussen,
M. P. McGrath, R. H. Nobes,
L. Radom™* .........coccovvveeeeennn. 1722-1724

Octaplan: ein gesittigter Kohlenwasser-
stoff mit ungewohnlich niedriger Ionisie-
rungsenergie und einem planar-tetrakoor-
dinierten Kohlenstoffatom im Radikal-
kation
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Sechs '-0-koordinierte SO,-Liganden, d. h. eine als
ungewohnlich eingestufte Ligandenfunktion, weist
das an cinen Schlangenstern erinnernde Kation
(rechts) des Komplexes 1 auf, der aus Ni-Pulver
und AsFs in flissigem SO, hergestellt wurde. Bei
der analogen Reaktion mit Eisen entsteht cis-
[Fe(SO,)4(FAsE;),].

[Ni(SO,)el(AsF,), 1

E. Lork, J. Petersen,
R.Mews™ ..viiiiviieeciveeneenns 17241725
Synthese und Struktur von
[Ni(80,)sl(AsFg), und [Fe(SO,),(FAsF;),]

Hexanlosliche  Derivate des  Neodymamids
Nd(NMe,), wie 1 oder das vollstindig methylausge-
tauschte 2 entstehen bei der Reaktion von MMe,,
M = Al, Ga, mit 3. Dies ist ein Weg zu 1slichen
Lanthanoidkomplexen mit kleinen Liganden.

[Nd{(u-NMe, {u-Me)MMe, },(u-NMe,)(MMe,)] 1
NdGa Me,, 2
[Nd(NMe,),(LiCl),] 3

W. J. Evans*, R, Anwander,
R. ]. Doedens,

LW Ziller ...oooooeveiiininniinene 1725-1728
Mit metallhaltigen Briickenbildnern zur
18slichen und bestdndigen Lanthanoidkom-
plexen mit kleinen Liganden

Fliissigkristallines Verhalten iiber einen weiten Temperaturbereich und reversible Pha-
seniiberginge zeigt das Polymernetzwerk 1, das durch Wasserstoffbriickenbindun-
gen zwischen den Benzoeséure- und den Bipyridyleinheiten zusammengehalten wird.

T. Kato*, H. Kihara,
U. Kumar, T. Uryu,

J. M. J. Fréchet* 1728-1730

Aufbau eines fliissigkristallinen Polymer-
netzwerks durch Selbstorganisation iiber
intermolekulare ~ Wasserstoffbriickenbin-
dungen

Uber einen einzshnigen und zwei zweiziihnige Carb-
oxylatoliganden ist das zentrale Fe"-Ion im Kation
von 1 (Strukturbild rechts) mit jeweils einem der
benachbarten Fe'-Tonen verknipft. Daraus resul-
tiert ein Komplex mit dreizdhliger Symmetrie und
schwachen antiferromagnetischen Wechselwirkun-
gen zwischen den Eisenzentren. Entsprechende
Aggregate konnten auch bei der Bildung des Ei-
senspeicherproteins  Ferritin eine Rolle spiclen.
Hbpg = N,N-Bis(2-pyridyl)methylglycin.

[Fey(bpg)s(0,CCH ),)(C10,), 1

S. Ménage, H. Fujii,
M. P. Hendrich,

L. Que, Jr.* 1730-1733

Carboxylatoeisen(m)-Aggregate: ein neuer
Fel-Komplex mit dreizéhliger Symmetrie

Uber einen unerwarteten Aminosiuremetabolismus
produziert eine Subspezies des Bodenbakteriums
Streptomyces violaceoniger das fungizide Antibioti-
cum Pyridazomycin 1-Cl. So ergaben Fiitterungs-
versuche mit isotopenmarkierten Vorstufen, daf3 1
aus Ornithin, Glycin und wahrscheinlich Oxalacetat
aufgebaut wird.

H. Bockholt, J. M. Beale,

J. Rohr * 1733-1735

Biosynthesestudien an Pyridazomycin

Stabiler gegeniiber einem enzymatischen Abbau sind
Oligonucleotide, wenn sie das Thymidin-Analogon
1 enthalten. Dabei werden ihre Bindungseigenschaf-
ten fiir komplementire RNA nicht wesentlich ver-
schlechtert, was 1 als Baustein fiir Antisense-Oligo-
nucleotide interessant macht. Ausgehend von
D-Serin konnte 1 in einer 19stufigen Synthese herge-
stellt werden.

-

K.-H. Altmann*,

S. M. Freier, U. Pieles,

T. Winkler ......occcoommvvninrrnenne 1735-1738
Synthese eines Azathymidins und dessen
Einbau in Oligonucleotide

1604
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Einen zweistufigen Mechanismus ergaben Pulschemisorptionsuntersuchungen fiir die
seit 1928 bekannte Bildung von Synthesegas aus CH, und CO,. Im ersten Schritt
wird CH, an einem Rh/Al,O;-Katalysator in reaktiven Oberflichenkohlenstoff C,
und H, zersetzt, im zweiten reagiert C, mit CO, zu CO, wobei noch ungeklirt ist, ob

auch dieser Schritt Rh-katalysiert ablduft.

M. F. Mark,
W. FE. Maier® ...ccoocvvviviieieenns 17381741

Aktiver Oberflichenkohlenstoff — reaktive
Zwischenstufe bei der Synthesegaserzeu-
gung aus Methan und Kohlendioxid

Vesikel mit konkaven Bindungsstellen
an der Oberfliiche bilden sich, wenn
das schalenférmige Amphiphil 1 in
Wasser dispergiert wird. An die Ver-
tiefungen dieser ,,molekularen Golf-
bille* konnen Gastmolekiile mit
Assoziationskonstanten K, von

a

4x10° M~ ! angelagert werden.

A.P.H. J Schenning, B. de Bruin,
M. C. Feiters*,
R.JI M. Nolte* ..o 1741-1742

Molekulare Golfbille: Vesikel aus schalen-
férmigen Wirtmolekiilen

Ein Sandwich-artige Struktur, in der
sich Ebenen dichtgepackter C,s-Mo-
lekiile mit Schichten aus Sg-Ringen
abwechseln (Bild rechts), bildet das
Fulleren-Schwefel-Addukt der For-
mel C,(Sg),. Dies folgt aus einer
Einkristall - Rontgenstrukturanalyse
der Verbindung. Dic Ergebnisse sind
in Einklang mit einem D,-symmetri-
schen, chiralen C,4-Molekiil.

R. H. Michel, M. M. Kappes,
P. Adelmann,
G. Roth* .. 1742-1746

Synthese und Struktur von C,4(Sg)4: ein er-
ster Schritt zur kristallographischen Unter-
suchungen der hoheren Fullerene

Keine bindenden Wechselwirkungen zwischen den
drei miteinander verschlungenen Untergittern, die
jeweils aus Koordinationsverbindungen aufgebaut
sind — mit diesen zwei Grundprinzipien ist die Struk-
tur von 1 zu beschreiben (schematisch im Bild
rechts). 1 entsteht aus K,[Cd(CN),], AgNO; und

Pyrazin bei pH 10.

[Cd(pyrazin){Ag,(CN),}{Ag(CN),}]1 1

T. Soma, H. Yuge,
T. Iwamoto* ......ccccoeeriiiinns 17461748

Strukturen mit zwei und drei sich durch-
dringenden dreidimensionalen Untergittern
in [Cd(bpy),{Ag(CN),},] bzw.

[Cd(pyrz){ Ag,(CN);{{Ag(CN),}]

* Korrespondenzautor

BUCHER

Biomembranes. Physical Aspects -+ M. Shimitzky

Iron-Carbene Complexes - W. Petz

From Small Organic Molecules to Large. A Century of Progress -+ H. F. Mark

G. B. Kauffman,

L. M. Kauffman ........ccooocoeeennenin. 1748
Ein Widerspruch gegen die Buchbesprechung von Boy Cornils G. Frenking ......coovveeevenccccccconnnarinnn, 1750
Moral und Moralisten B. COrnils .....ccoovcvivmvimnnenniiiiannins 1751
Neue Biicher 1752

Autorenregister und Konkordanz A-147
Vorschau A-148

Neue Produkte A-135

Englische Fassungen aller Aufsiitze, Zuschriften und Highlights dieses Heftes erscheinen im Augustheft der Angewandten Chemie
International Edition in English. Entsprechende Seitenzahlen kdnnen einer Konkordanz im ersten Septemberheft der Angewandten

Chemie entnommen werden.
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