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TITELBILD

Das Titelbild zeigt einen aus Calix[4laren- (rot) und Resorcineinheiten (blau) aufge-
bauten Wirt, in dessen Hohlraum der Gast N, N-Dimethylacetamid eingeschiossen
ist. Da die Rotation des Gastmolekiils im Carceplex gehindert ist, resultiert ein neuer
Typ von Stereoisomerie — die ,,Carceroisomerie” —, die auf die unterschiedlichen
Orientierungen zweier nicht kovalent miteinander verbundenen Komponenten zu-
riickzufiihren ist. Mehr {iber diese und analoge supramolekulare Verbindungen be-
richten D. N. Reinhoudt et al. auf den Seiten 2437 {f.

AUFSATZE

Inhalt

Im produktiven Zusammenspiel von Planung, Intuition und ,,serendipity* wurden —
nicht zuletzt dank beispielloser Selektivititen als Konsequenz des ,.entropischen
Beistands* spezieller Kifigsituationen — aus Isodrin 1 iber Pagodane 2 das Grund-
geriist 3 (R'—R* = H) sowie eine Vielzahl an mehrfach und selbst perfunktionali-
sierten Dodecahedranen zuganglich. In der jiingsten Version braucht es nurmehr
Tage, um iiber drei Operationen von Pagodanen zu Dodecahedranen zu kommen.
Die einzelnen Phasen der ,,Pagodan — Dodecahedran-Route™, ,,spin-oft’s” z. B. in
Form ungewdhnlicher Through-space-Effekte, hoch persistenter (o-bishomoaro-
matischer) Kiifig-Ionen, werden in cinem sehr persdulichen Stil beschrieben.
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H. Prinzbach*,
K. Weber i 2329-2348

Vom Insektizid zu Platons Universum — die
Pagodan-Route zu Dodecahedranen: neue
Wege und neue Ziele

Die nahezu optimalen nuclearen Eigenschaften, dic gute Zuginglichkeit und die rela-
tiv geringe Strahlenbelastung erkliren die bevorzugte Verwendung von °°™Tc in
Radiodiagnostica. Die zur morphologischen Strukturbeschreibung und insbeson-
dere zur Priifung der physiologischen Funktion von Organen eingesetzten Verbin-
dungen sind zumeist in einfacher Weise durch Reduktion von TcO, in Gegenwart
von komplexierenden Liganden synthetisierbar.

G. Schwochau® .......ccooeieees 2349-2358

Technetium-Radiodiagnostica — Grundla-
gen, Synthese, Struktur, Entwicklung
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HIGHLIGHTS
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Neue Perspektiven fiir die Reinigung von Fullerenen, aber auch allgemein fiir die
Trennung allotroper Elementmodifikationen bietet die sich in letzter Zeit stiirmisch
entwickelnde Wirt-Gast-Chemie mit Fullerenen als Gastmolekiilen. Dies belegen
unter anderem die hier besprochenen Arbeiten aus den Gruppen von Yoshida,
Atwood und Shinkai.

E. C. Constable* .................. 2359-2361

Fullerene auf dem Weg von groBen zu
Ubermolekiilen

Mit der Dispiroketal(Dispoke)- und der Cyclohexan-1,2-diacetal(CDA)-Schutzgruppe
lassen sich vicinale, rrans-didquatoriale Diole hochselektiv neben cis-standigen 1,2-
und 1,3-Diolen blockieren. Insbesondere bei Monosacchariden, bei denen die
selektive Blockierung einzelner Hydroxyfunktionen oft schwierig ist, konnen die
Dispoke- und CDA-Gruppe als Erginzung zu den klassischen Acetalschutzgruppen
wie Benzyliden fiir 1,3-Diole und Isopropyliden fiir cis-1,2-Diole herangezogen wer-
den.
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CDA OMe Dispoke 0

T, Zieler® ovmemrvveomerecrereen, 2362-2365

Die selektive Blockierung trans-didquato-
rialer, vicinaler Diole; Anwendungen in der
Synthese chiraler Bausteine und komplexer
Zucker

ZUSCHRIFTEN

Eine Bor-Chlor-Bindung senkrecht zur Ringebene und dabei bedeutend lénger als die
dquatorial stehende — das ist das Qiberraschende Ergebnis der Rontgenstruktur-
analyse des B,N,P-Heterocyclus 1. Das Zwitterion 1 reagiert mit GaCl, unter Halo-
genidabspaltung zum Kation in 2, dem ersten echten Heterocyclus mit Borazin- und
Cyclophosphazen-Teilstruktur [Gl. (a)].
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D. P. Gates, R. Ziembinski,

A. L. Rheingold,

B. S. Haggerty,

I. Manners* ..........ccoeoviviinnnns 2367-2369

Synthese und Struktur des ersten Heterocy-
clus mit Borazin- und Cyclophosphazen-
Teilstruktur

Durch Umsetzung von Kupfer(r)-acetat mit
dem Selan Se(SiMe;), in Gegenwart tertidrer
Phosphane konnten die Clusterverbindungen
1 und 2 erhalten werden. Wie die Kristall-
strukturanalysen zeigen, sind die Cu-Se-
Geriiste der Verbindungen Isomere, deren
Strukturen sich infolge der verschiedenen Li-
gandenhiillen deutlich unterscheiden. Rechts
ist das Se,,-Geriist von 2 gezeigt.

[Cu,,Se;,(PE,Ph) 4] 1
[Cu,,Se,,(PrBusBu,),;] 2

S. Dehnen,
D. Fenske™® ...oovovvivviviiininenn, 2369--2372

[Cu,,Se,,(PEt,Ph),,] und
[Cu,,Se,,(PnBurBu,),,]: Synthese und
Struktur zweier Clusterverbindungen mit
isomeren Cu-Se-Geriisten

Fiinf freie Elektronenpaare und vier negative Ladungen enthilt das kleine Carbanion
in 2, das sich durch Dilithiierung aus 1 synthetisieren 1aBt. Im festen Zustand liegt
2 als Dimer vor, in dem acht Li*-Ionen enge Kontaktionenpaare mit den Anionen
bilden. Die erste aufgekldrte Struktur einer tetralithiierten organischen Verbindung
weist viele ungewohnliche Strukturmerkmale auf.
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M. Winkler, M. Lutz,
G. Miiller* ... 2372-2374

Tetralithiiertes Dibenzyl(methyl)phosphan
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Durch vier strukturell giinstige Chelat-Fiinfringe stabilisiert wird der erste Phosphan-
magnesium-Komplex 2, der durch Zugabe von MgCl, zum neuen Dimer 1 entsteht.
Die Struktur von 2 mit verzerrt oktaedrischer Koordinationssphéire bleibt auch in
Losung erhalten.

Me, Me, Me, Me;
p P 3 /P
‘Li/ 1 \
Li Mg 2
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Me, Me: Me, Me

A. Pape, M. Lutz,
G. Miller* ..o 2375-2371

Phosphan-Koordination an Magnesium:
Synthese und Struktur von Bis[ortho,ortho’-
bis{(dimethylphosphano)methyl}phenyl}-
magnesium

Nicht antiferroelektrisch kann das Verhalten der fliissigkristallinen Phasen von 1,
n =10, 12, 14, 16, sein. Dies erdffnet einen vielversprechenden Zugang zu neuen
polaren Materialien. Das antiferroelektrische Verhalten wird durch die polymere
Gestalt (--Mo=0---Mo=0--) der Mcsophase und ihre hexagonale Symmetrie ver-
hindert. Der Stabilitdtsbereich der Mesophasen umfaBt 25—-45 K, von ca. 95 bis ca.
141°C.
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A. G. Serrette,
T. M. Swager® ... 2378-2380

Stabilisierung polarer Uberstrukturen

durch polymcre Oxo-Metall-Einheiten:
columnare Fliissigkristalle aus konisch
geformten Dioxomolybdidn-Komplexen

Die Kombination Si-C,y,,,i-Spaltung/erschop- Me,Si(C=CMe}), 1

fende C=C-Hydroborierung in einem ,,Hydrid- Et
bad* ist eine neue Variante in der Chemie von c|:1 Et
Organosilanen und -boranen, die bei 1 zu zwet ’//,B:;// 4 B\“\\\
isomeren 1-Carba-arachno-pentaboranen(10) / TH ) B\« "
fithrt (2 ist das endo-Isomer). Ei/';B\H NN
Me,Si — (ol
hom

R. Koster, G. Seidel,
B. Wrackmeyer* ........c.......... 2380-2382

1-Carba-arachno-pentaborane(10) aus Di-
methyldi-1-propinylsilan und Ethyldibora-
nen(6)

Unerwartet war das Resultat der Reaktion von 1 mit Boran. Statt des nido-Carborans
2 wurde das arachno-Carboran 3 zu mehr als 80 % gebildet. Die strukturelle Charak-
terisierung stittzt sich auf den Vergleich von experimentellen NMR-Daten mit auf
ab-initio-Niveau berechneten.
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B. Gangnus, H. Stock,
W. Siebert*, M. Hofmann,
P.von R. Schleyer* ............... 2383-2384

1-Alkyl-2,5-(ortho-phenylen)-1-carbapen-
taborane(10)

Neue Einblicke in die Spaltung einer C-C-Dreifach-
bindung durch das reaktive Boranintermediat
{B,H;} unter sehr milden Bedingungen (70°C) er-
Offnet die Struktur von 1, dem kleinsten bekannten
arachno-Carboran. DaB3 1 das in geringer Ausbeute
bei der Gasphasenreaktion von B,H,, mit
MeC=CH isolierte Produkt ist, belegen Vergleiche
der experimentellen Daten mit den Ergebnissen
von  ab-initio/IGLO/NMR-Untersuchungen. Mit
EtC=CH und MeC=CMe wurden Analoga von 1
erhalten, nur die Stammverbindung 2,5-u-CH,-1-
CB,H, war so nicht zuginglich. 1

M. A. Fox, R. Greatrex*,
M. Hofmann,
P.von R. Schleyer* ............... 2384-2386

Die Strukturen von Alkylderivaten des
arachno-1-CB,H,, aus der Reaktion von
B,H,, mit Alkinen
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Isoelektronisch mit Polyacetylenen sind die bislang
noch nicht in definierter Form untersuchten Polyni-
trile (Polyazapolyene). Ein 1-Oxa-3,5,7,9-tetraaza-
1,3,5,7.9-decapentaen, das als Modell fiir lingere
Oligo- und Polynitrile mit definierter Kettenstruk-
tur aufzufassen ist, wurde nun erstmals syntheti-
siert. Im Kristall liegen drei Isomere mit unter-
schiedlichen Helixstrukturen (z.B. 1) vor. Quan-
tenchemische Rechnungen ergaben, daB die Struk-
turen im Kristall — vermutlich aufgrund von Pak-
kungseffekten — nicht der energiedrmsten Struktur
in der Gasphase entsprechen.

M. Buhmann,
M. H. Madller, U. Rodewald,
E.-U. Wiirthwein® ....ccoocooeeee 23862389

Ein 1-Oxa-3,5,7,9-tetraazadecapentaen, ein
Modell-Oligonitril mit Helixstruktur im
kristallinen Zustand

H/D-Aunstausch im paramagnetischen Cluster [{Cp”Cr(u,-H)},] 1 mit [D¢]Benzol gab
cine Mischung von Isotopomeren, darunter auch [{Cp”Cr(u;-D)},] [D,J-1. Das **C-
NMR-Spektrum dieser Mischung zeigte ungewohnlich groBe Isotopeneffekte auf
die chemischen Verschiebungen (bis zu Ad = 3 pro H/D Austausch!), verursacht
durch den Paramagnetismus des Molekiils. Der Effekt wurde genutzt, um dynami-
sche Phinomene des Hydridoclusters zu studieren.
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R. A. Heintz, T. G. Neiss,
K. H. Theopold* ... 2389-2391

Ungewohnlich groBe Isotopeneffekte auf
NMR-chemische Verschiebungen para-
magnetischer metallorganischer Verbin-
dungen

Experiment und Theorie ergeben
itbereinstimmend, dall Vier- und

D. Steiner, C. Balzereit,
H.-J. Winkler, N. Stamatis,

Finfringe mit zwei benachbarten 1 2 M. Hofmann,

Boratomen - wie entsprechende P. von R. Schleyer,

Dreiringe — die nichtklassischen For- W. Massa, A. Berndt* ........... 2391-2394
men 1 bzw. 2 mit B-H-B-Briicke be-

vorzugen, wenn der Elektronen- Nichtklassische 1,2-Diboretane und 1,2-Di-
mangel an den Boratomen nicht borolane

durch Donor-Substituenten herab-

gesetzt ist.

Das erste nicht durch Ubergangsmetall-Tonen stabili- C. Balzereit, H.-J. Winkler,

sierte 1,3-Diboratabenzol ist 1. Die Dilithiumverbin- [} W. Massa, A. Berndt* .......... 2394 -2396
dung entstand durch Reduktion eines Tetracarba- o

hexaborans mit Lithium in THE Die beiden Li- i Ein 1,3-Diboratabenzol

thium-lonen werden oberhalb und unterhalb der B;r‘??}-\

Ebene des nahezu planaren Sechsrings in einem Ab- i 1

stand von 170.3 bzw. 166.6 pm koordiniert (siche
Bild rechts).

Uber einen flexiblen Tetramethylen-
spacer sind in 1 Porphyrin- und Chi-
noneinheit kovalent verkniipft. Die
(photochemischen) Eigenschaften des
Systems lassen sich durch unter-
schiedliche' Beladung des Kronen-
etherteils oder durch Einbau des Mo-
lekiils in anisotrope Medien gezielt
modifizieren.

L. Sun, J. von Gersdorff,
D. Niethammer, P. Tian,
H. Kurreck® ... 23962399

Biomimetische Modelle fiir das photosyn-
thetische Reaktionszentrum: ein kovalent
mit einem redoxaktiven Kronenether ver-
kniipftes Porphyrin
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Effizient und hoch stereoselektiv gelingt die Synthese von Cyclobutaphenanthren-
Derivaten 2, welche tiber die klassische photochemische Route nicht zugédnglich sind,
durch die intramolekulare Photoelcktronentransfer-induzierte Cycloisomerisierung
der 2,2'-Bis(1-arylvinyl)-substituierten Biphenyle 1. A = 9,10-Anthracendicarboni-
tril; Ar = Ph, p-MePh, p-OMePh.

Ar
Ar
hv, A
—_——-
Ar
Ar

0. Sadlek, K. Gollnick*,
K. Polborn,
A. G. Griesbeck* .......coovvine. 2399-2400

Photoelektronentransfer-induzierte intra-
molekulare [2 +~ 2]-Cycloadditionen 2,2'-
Bis(1-arylvinyl)-substituierter Biphenyle

In ciner Eintopfreaktion mit iiber 80 % Aunsbeute lasscn sich Phosphon- und Phos-
phorsiiure 1 (R', R? = H/OH bzw. OIT/OH) mit Propenoxid oder Epichlorhydrin
2 (X = CH, bzw. CH,(l) als Kondensationsmittel mit den Alkoholen Glucosc oder
Thymidin (dimethoxytrityliert) zu Alkylphosphonaten bzw. -phosphaten 4 um-
setzen. Die biomimetische Reaktion verlduft vermutlich iiber die Zwischenstufe 3.

X

/—< +ROH ROP°

\_#
——— P
\//

S. B. Tzokov,

I. T. Devedjicv,

E. K. Bratovanova,

D. D. Petkov¥ ...ccovvieevieniins 2401-2402

Biomimectische Phosphonylierung und
Phosphorylierung von Glycosen und Des-
oxynucleosiden

Fe,/ . HOCH,CH,(X)OH RY “Rr2
R1/ R?

1 2 3 4
Porphyrinisomere im Aufwind. Bis zur Entdeckung J. L. Sessler *,
dcs Porphycens waren Porphyrinisomere vollig un- E. A. Brucker,
beachtete Tetrapyrrol-Makrocyclen. Jetzt konnte S. J. Weghorn, M. Kisters,
cin als Corrphycen bezeichnetes ncues Isomer als M. Schifer, J. Lex,
Tetracthyltetramethylderivat 1 in einer reduktiven E. Vogel* ... 2402-2406
Carbonylkupplung synthetisicrt werden. 1 weist ein
planares Ringgerlist auf und ist cin vorziiglicher 1 Corrphycen: ein neues Porphyrinisomer

Komplexbildner, obwohl die vier Stickstoffatome
der N, -Koordinationssiclle trapezférmig angeord-
net sind.

Bei der Cokondensation von Ni-Dampf mit dem Phosphaalkin fBuC=P entsteht Kom-
plex 1, an dessen P,C,-Ring W(CO), zu 2 addiert werden kann. Das Vorliegen des
ersten stabilen Phosphirenyl-Kations konnte rontgenographisch und spektrosko-
pisch nachgewicsen werden.

BuS T

Ni(a) + BuCP ——

Bu—@—
, M@zsm, N 'W(CO)

“VY“Y!,Y

ol —Z-

-

A. G. Avent, F. G. N. Cloke,
K. R. Flower,

P. B. Hitchcock, I. F. Nixon*,

D. M. Vickers ....cooeeeeveveennnen. 2406-2408

Synthese und Charakterisierung der ersten
Verbindungen mit einem stabilen Phos-
phirenyl-Kation - Struktur von [Ni(xn®-
PC,1Bu,)(n°-PsC,1Bu,)W(CO)4]

Innerhalb von Minuten lassen sich einfache Olefine, o,f-ungesittigic Ketone und
Ester sowic Allylacetate und Allylbenzylether cis-dihydroxylicren. Dic Oxidation
eine Erweiterung Sharpless’scher Methodik - gelingt in einem zweiphasigen Lo-
sungsmittelsystem aus Ethylacctat, Acetonitril und Wasser mit 0.07 Aquiv.
RuCl, - 31,0 und 1.5 Aquiv. NalO, bei 0°C! Uberraschend ist das geringe Aus-
malf an Diolspaltung und Ketolbildung.

T. K. M. Shing*, V. W.-I". Tai,
E K WTam ...ccovvvevrvinnncns 2408 -2409

Eine einfache und schnelle vicinale Di-
hydroxylierung von Alkenen mit katalyti-
schen Mengen Rutheniumtetraoxid
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Selektives Schiitzen zweier diiquatorialer Hydroxygruppen in Zuckern kann leicht
durch Verwendung von 1,1,2,2-Tetramethoxycyclohexan 1 erreicht werden [Gl. (2)].
Auf diese Weise geschiitzte Kohlenhydrate sind bei géingigen Derivatisierungen sta-
bil, kénnen aber unter milden Bedingungen leicht entschiitzt werden.

OMe

oM OMe
OMe OMe OMe
o
"o o OMe 0. @
o CSA o OH

S. V. Ley*,
H. W. M. Priepke,
S. L. Warriner ......ccccceeeereeeenne. 2410-2412

Cyclohexan-1,2-diacetale (CDA): eine neue
Schutzgruppe fiir vicinale Diole in Kohlen-
hydraten

OH CH(OMe), !
MeOH OMe
Die Reaktivitit von Zuckern in Glycosylierungen OMe S. V. Ley*,
kann die Cyclohexan-1,2-diacetal(CDA)-Schutz- o H. W. M. Priepke ....ccccccceeuee. 2412-2414
gruppe wirksam regulieren. Aus drei Monosaccha- HO
ridbausteinen 148t sich das Trisaccharid 1 syntheti- oH 4 Eintopfsynthese einer Trisaccharideinheit

sieren, wobei zwischen den Glycosylierungsschritten
keine Umwandlung funktioneller Gruppen notwen-
dig ist.

des gemeinen Polysaccharid-Antigens von
Sireptococci der Gruppe B unter Verwen-
dung Cyclohexan-1,2-diacetal({CDA)-ge-
schitzter Rhamnoside

Immer noch fiir Uberraschungen gut ist die Synthese
metalireicher Verbindungen: Aus den Elementen ist
das stark metallische Hf,Te, zuginglich, das erste
reduzierte Hafniumtellurid. Seine einfache Schicht-
struktur ist formal mit der kubisch-innenzentrier-
ten(bec)-Struktur von Metallen verwandt und ent-
hdlt drei Schichten bcc-artig angeordneter Haf-
niumatome, die sandwichartig zwischen Tellurdop-
pelschichten angeordnet sind (Bild rechts; dunkle
Kugeln Hf, helle Kugeln Te). Diese Schichtpakete
werden durch van-der-Waals-Wechselwirkungen zu-
sammengehalten.

R. L. Abdon,
T. Hughbanks™* ......cc.ococeeienns 24142416

Hf,Te,: Ein neues Tellurid mit bemerkens-
werter Schichtstruktur

FEine intramolekulare Nitron-Cycloaddition des N-Alkenylnitrons 2 ist der Schliissel-
schritt zur Bildung des Piperidinringes bei einer neuen, zwoélfstufigen, enantioselekti-
ven Synthese von Desoxynojirimycin 1. Die hoch regioselektive H,O-Eliminierung
aus dem sekundiren Alkohol 3 mit dem Martin-Sulfuran ergab das Alken 4, und
durch Ozonolyse und Reduktion des Ozonids mit DIBAL-H konnte der erforderli-
che dquatoriale Substituent kontrolliert eingefithrt werden.

OSitBuMe,
HO -0 J/ BuPh SEOBno 0 BrQ o
0 N 2 BUPh,SIO
OH o . oH
BnO
1 2 3 4

A. J Rudge, I Collins,
A. B. Holmes*,
R.Baker ...cccoevvveeiieeeiiieen, 2416-2418

Enantioselektive Synthese von Desoxy-
nojirimycin

Luft- und feuchtigkeitsempfindlich, aber unter Schutzgas thermisch stabil ist das rote
Diarylgermanselon 2, das durch Deselenierung aus dem Heterocyclus 1 hergestellt
wurde. Die Ge=Se-Bindung wird durch die Arylsubstituenten wirkungsvoll abge-
schirmt, so dal 2 im Festkérper monomer vorliegt.

T. Matsumoto, N. Tokitoh,
R. Okazaki* ......ccooveiivinnnnnnn, 2418-2420

Synthese und Struktur des ersten stabilen
Germanselons

R
3 Ph,P 3 PhyP=Se
Tht
ot /Se\s R N _QR
Ge ] ——Li——pH /Ge=Se g
\ .
e’ e e w Tbt: R = CH(SiMe,)
o, TH= iMe3)2
1 2(99%) 1o g- CH(CHa),
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Ein erheblicher Fortschritt durch Synchrotren-Strahlung: Die Struktur der neuartigen
Phosphatophosphonatozirconium-Verbindung 1 ist die hinsichtlich der Zahl der
Nichtwasserstoffatome grofite, die bislang mit Pulverbeugungsmethoden bestimmt
wurde und bei der auch die leichten Atome lokalisiert und verfeinert werden konn-
ten. 1 besteht aus iiber H-Briickenbindungen verkniipften Schichten aus ZrO,-Okta-
edern sowiec PO~ und PO,C-Tetraedern und kénnte somit fiir lonenaustausch- und
Intercalationsreaktionen geeignet sein.

Zr,(POO,PCH,N(CH,CO,H), [0, PCH,N(CH,CO,H)CH,CO,))(H,0), 1

D. M. Poojary, B. Zhang,
A Clearfield* ...........c.....c.. 2420-2422

Bestimmung der Struktur einer gemischten
Phosphat/Phosphonat-Schichtverbindung
aus Synchrotron-Réntgen-Pulver-
beugungsdaten

Diskrete Komplex-lonen mit verzerrter Cubanstruk-
tur enthalten der erste Thiolato-substituierte He-
terocubankomplex 1a (Bild rechts ohne iPr-Grup-
pen) sowie der analoge Selenatokomplex 1b mit te-
traedrisch koordinierten Mn-Zentren. Cubancluster
wie 1 mit gemischten Chalkogen-Ligandensphéren
und ausschlieBlich zweiwertigen Metallzentren
konnten bislang nicht synthetisiert werden.

[Mn,Te, (EiPr),]*” l1la:E=8§
1b: E = Se

H.-O. Stephan,
G. Henkel* .......ccooviviiiinins 24222424

{Mn,Te,(SC,H.),]* und
[Mn,Te,(SeC;H,),J*": neuartige Hetero-
cubancluster von Mangan

Einen grofien Hohlraum bilden die
sehr stabilen dimeren Assoziate, die
sich aus Porphyrinatozink-Pyridin-
Verbindungen spontan organisieren.
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