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TITELBILD

Das Titelbild zeigt schematisch einen intramolekularen Elektronentransfer durch
einen DNA-Doppelstrang. An die DNA wurden ortsspezifisch zwei verschiedene
redoxaktive Rutheniumkomplexfragmente koordiniert, so daf} ein Donor-DNA-
Acceptor-System vorliegt. Nach Laser-Anregung a8t sich die Kinetik des intramo-
lekularen Elektronentransfers vom Ru'- zum Ru"™Zentrum durch Messung der
Transientenabsorption bestimmen. Von Elektronentransfer-Studien an DNA, die
mit Metallkomplexfragmenten modifiziert ist, verspricht man sich unter anderem
Erkenntnisse iiber die Abhidngigkeit des Elektronentransfers vom Medium und von
der genauen Positionierung von Donor und Acceptor. Mehr iiber DNA als Elektro-
nentransfermedium berichten T. J. Meade und J. F. Kayyem auf S. 358 ff.
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Inhalt

Alle Eduktatome im Produkt wiederzufinden und weitere Reagentien nur in katalyti-
schen Mengen zu bendtigen kennzeichnet die ideale chemische Reaktion. Einen
erfolgversprechenden Weg zu diesem Idealzustand zeigt die Verwendung von Uber-
gangsmetallkomplexen zur Katalyse von Additions- und Isomerisierungsreaktionen
auf. So gelingt sehr effektiv die Bildung von sieben Ringen aus einer acyclischen
Vorstufe in einem Schritt gemiB (a).

QCH, OCH,

Z /
PhO,S (a)
PhO,S == z
PhSO,

PhSO,
7%

B. M. Trost coeeiiveneeiiienccieenneee 285-307

Atomd&konomische Synthesen — eine Her-
ausforderung in der Organischen Chemie:
die Homogenkatalyse als wegweisende
Methode

Die Analyse der Beziehung zwischen Konfiguration und Wirkung von Steroiden auf der
Rezeptorebene hat zu der Entdeckung gefiihrt, dal im Gegensatz zur Lehrmeinung
auch C/D-rrans-verkniipfte Steroide 1 des Hormontyps die Kontraktilitdt des Her-
zens dhnlich wie die C/D-cis-Steroide 2 des Digitalistyps verbessern kénnen und
somit erstere als Leitstrukturen fiir das Design von nevartigen herzwirksamen Wirk-
stoffen genutzt werden konnen.

CHy

K. R. H. Repke*, R. Megges,
J. Weiland, R. Schon ................. 308-321

Digitalisforschung in Berlin-Buch — Riick-
blick und Ausblick
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Inhalt

Kriterien fiir die Aromatizitit — ein Dauerbrenner: Planaritit der Cyclen, gleich lange
Bindungen, Stabilisierungsenergien und Zahl der n-Elektronen galten unter ande-
rem als Charakteristika fiir dieses wichtige Phdnomen, aber keines der Merkmale ist
allgemeingiiltig. Schleyer et al. (S. 332ff. in diesem Heft) gelang es nun mit ab-initio/
IGLO-Berechnungen an fiinfgliedrigen Heterocyclen, die Kriterien zu korrelieren.
Dieses Highlight stellt dariiber hinaus die Synthesemethoden und die chemischen
Eigenschaften dieser interessanten Verbindungen zusammen.

H. Griitzmacher* ........ccccccceee. 323-326

Aromatische und antiaromatische Fiinf-
ringe mit Gallium-, Germanium- und Bis-
mutzentren: ein kurzer Marsch durch das
Periodensystem

Auf welchem Weg wird Monensin A biosynthetisiert? Wird ein (E,E,E)-Trien erst
epoxidiert und das Polyepoxid dann in einer Kaskade von Ringdffnungen und
Ringschliissen in den Naturstoff umgewandelt? Oder wird ein (Z,Z,Z )-Trien sukzes-
sive direkt oxidativ zu Monensin A cyclisiert? Neue Ergebnisse von McDonald
et al., die Oxidationen von (Z)-Dienen mit Pyridiniumchlorochromat durchfiihrten,
sprechen fiir den zweiten Weg.

HO Monensin A

U. Koert* ... 326-328

Oxidative Polycyclisierung contra ,,Poly-
epoxidkaskade: neue Wege in der Poly-
ether(bio)synthese?

ZUSCHRIFTEN

IGLO-Rechnungen belegen den aromatischen Charakter der /-7

. L
AR -

1a 1b

Ubergangszustiinde 1a und 1b der Cope-Umlagerung von 1,5-
Hexadien. Dariiber hinaus sprechen auch die hier vorgestell-
ten ab-initio-Rechnungen auf hohem Niveau fiir einen syn-
chronen, konzertierten Mechanismus ohne wesentlichen di-
radikalischen Charakter der Ubergangszustiinde.

H. Jiao, P. von R. Schleyer* ...... 329-332

Der Ubergangszustand der Cope-Umlage-
rung ist nicht diradikalisch; ist er vielleicht
aromatisch?

Energetische, geometrische und magnetische Krite- U

rien liefern quantitativ gleichlautende Rethenfolgen X

der (Anti-)Aromatizitdt der fiinfgliedrigen Ringsy- 1 x = cH*(singulett), SiH*, BH, AIH,
steme 1: Die 6n-Elektronensysteme werden stabili- CH,, PH, SiH", O, S, NH, CH”
siert, thre Bindungslingen einander angeglichen,

und die Exaltationen der magnetischen Suszeptibili-

tdt sind diamagnetisch. Bei den 4n-Elektronen-

systemen dagegen findet man Destabilisierung, lo-

kalisierte Einfach- und Doppelbindungen sowie

paramagnetische Suszeptibilitdtsexaltationen.

P. von R. Schleyer*, P. K. Freeman,
H. Jiao, B. Goldful} ................... 332-335

Aromatizitit und Antiaromatizitit in
fiinfgliedrigen C,H,X-Ringsystemen: be-
schreibbar durch |, klassische und ,,ma-
gnetische Konzepte

Aus sechzehn Thiopheneinheiten besteht das mit 64 A
bislang ldngste, lineare Oligothiophen 4. Ebenso wie
die kiirzeren Homologen 1-3 bildet es auf Oberfli-

H25012
H 'S, R\ S, R
v 8T T\ 8T H

chen molekulare Strukturen, die rastertunnelmikro- Ci2Hzs n
skopisch mit submolekularer Auflésung abgebildet
werden konnten. Die Oligomere 1-4 sind als Bau- 14 (n=1-4)

steine fiir ,,molekulare Drihte** anzusehen und die-
nen als Modellverbindungen fiir den Ladungstrans-
port in elektrisch leitfdhigen Polymeren.

P. Biuerle*, T. Fischer, B. Bidlingmeier,
A. Stabel, J. P. Rabe* .............. 335-339

Oligothiophene — immer ldnger? Synthese,
Charakterisierung und rastertunnelmikro-
skopische Abbildung von homologen, iso-
merenreinen Oligo(alkylthiophenen)

Ein zwolfgliedriger Ring aus Fe?*-lTonen, die in den
Zentren von ebenfalls zu einem Cyclus verbunde-
nen, kantenverkniipften Se,-Tetraedern angeordnet
sind, charakterisiert das Clustergeriist von 1 (Bild
rechts ohne Phenylgruppen, Fe-Atome weil, Se-
Atome schraffiert). Glinzende schwarze Kristalle
der sich leicht beim Erwdrmen zersetzenden Verbin-
dung entstehen aus FeCl,, PPh, und PhSeSiMe,.

[Fe, ,(SePh),,] 1

D. Fenske*, A. Fischer ............ 340-342

Neue Selenolato-verbriickte Cluster von
Eisen und Nickel; die Strukturen von
[Fe,,(SePh),,] und
Na,(POPh,),][Ni,,Se,,(SeMe), o]
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Ein neuer Strukturtyp bei Polyrotaxanen (schemati-
sche Darstellung rechts) ist das Ergebnis der Kon-
densation der freien Sduregruppen einer Dicarbon- I{’ _9_' I{, %_I
sdure in der Seitenkette eines Polymethacrylats mit

einem aminosubstituierten Cyclodextrin-Semirota-

xan. Die Struktur des neuartigen Polyrotaxans folgt eindeutig aus NMR-spektro-
skopischen Untersuchungen und durch vergleichende Studien mit einer Cyclodex-
trin-freien Modellverbindung.

M. Born, H. Ritter* ................. 342-344
Seitenketten-Polyrotaxane mit Tandem-
struktur auf Basis von Cyclodextrinen und
einer Polymethacryl-Hauptkette

Sterisch anspruchsvolle Substituenten wie SiMe, erhdhen die Konfigurationsstabili-
tat chiraler a-Thioalkyllithium-Verbindungen. Erst durch sie werden Reaktionen
wie die elektrophile Substitution unter Erhaltung der Konfiguration moglich [sieche
z.B. Gl (a)]. DaB die Alkyllithium-Intermediate aus primédren S-Alkylthiocarbama-
ten in der Regel nicht konfigurationsstabil sind, wurde anhand geeignet deuterierter
Verbindungen nachgewiesen.

SO
NN e T MBS
easahieaaintes

B. Kaiser, D. Hoppe™* ................ 344-346

Bildung und Nachweis enantiomerenange-
reicherter und konfigurationsstabiler o-
Thioalkyllithium-Verbindungen

Die reversible Photoisomerisierung der helicalen Thioxanthene 1 und 2, die zu photo-
stationdren Zustdnden mit hohen Diastereomereniiberschiissen fiihrt, macht diese
Verbindungen zu vielversprechenden Ausgangsmaterialien fir die optische Daten-
speicherung.

365 nm

——

435nm  ON. -~
I

1(cis-Nitro)
(90%1, 10%2).

2 (trans-Nitro)
(70%2, 30%1)

W. F. Jager, J. C. de Jong,
B. de Lange, N. P. M. Huck,
A. Meetsma, B. L. Feringa* ... 346-349

Ein hoch stereoselektiver optischer Schalt-
prozel3 auf der Basis von Donor-Acceptor-
substituierten dissymetrischen Alkenen

Zwolf Elektronen mehr als das Edukt, jedoch dassel-
be Clustergeriist — diese clusterchemische Modifizie-
rung gelang erstmals bei der Synthese der Pt;Re-
Cluster 1 (66¢) aus [Pt;{Re(CO),}(u-dppm),]*
(54 ¢) mit H,0, oder Propensulfid. Modelle fiir die
Wechselwirkung zwischen Sauerstoffliganden und
Metallclustern, die bei auf oxidischen Trigern auf-
gebrachten PtRe-Katalysatoren wichtig sind, kénn-
ten die Metall-Sauerstoff-Einheiten in 1 sein.

P/Pt\ /'Pt\P
(SN

1:L=C0,X=0; L=0,X=0;
L=C0,X=S§

L. Hao, J. Xiao, J. J. Vittal,
R. J. Puddephatt* .................. 349-351

Modelle fiir Katalysatoren aus zwei Metall-
sorten — Pt,Re-Cluster-Kationen in mehre-
ren Oxidationszustinden

Der paramagnetische u-Hydroxo-verbriickte Dipla- RPhg
tinkomplex 1 (X = Cl) ist das Ergebnis der Umset- @.p(_x
zung der Titelverbindung mit molekularem Sauer-

stoff und Triphenylphosphan. Die Ferrocen-Einheit Pt-x
in 1 ist nicht einfach nur Abstandshalter zwischen PPh3
den Pt-Atomen, sondern fungiert als Elektronen-

pool, wie Umsetzungen mit CO und Pyridin zeigen. 1

T. Yoshida, S. Tanaka, T. Adachi,
T. Yoshida, K. Onitsuka,
K. Sonogashira™ ........cc.cccovernen. 351-353

Reaktionen von 1,1'-Ferrocendiylbis{chlo-
ro[(1,2,5,6-x)-1,5-cyclooctadien] }diplatin
mit Triarylphosphanen und molekularem
Sauerstoff
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Cluster aus Lithium oder Natrium, Phosphor und Silicium bilden die Geriiste der
Titelverbindungen 1-4. Verbindung 2 besteht aus zwei Clustern 1, die durch einen
(LiCl),-Ring ,,verklebt™ sind. 3 und 4 entstehen unter den gleichen Bedingungen; 4
weicht der Ringspannung durch Offnung des Polyeders aus. Zwei Na-Zentren in 4
sind an jeweils ein Molekiil Toluol (L) n2-koordiniert. SiR, = SizBuls (Is = 2,4,6-
iPr,C4H,); PR = PSi/Pr,.

R

Ry
H g siPh iwEt R R Et R
H\ PhSSl\ / \/ Li_\p/SIP/I 3 H\Pﬁ-‘/—'_-Si\—‘P/ \PH_/_’:‘%Si._lp/
Re=——Li,__,SiPh R /1 i AN FARN d |
/\Li—\P\ ° s\u—m——ug/ b Li-—\.—'P-LU/ \Li LNa,\.’P—,-Na
RSN SR ul /Li—|-IC'—|-/LL Li \Li-l—P" / \N/a” —FE"NaL
/P‘—L'—Li’ “u ﬁ’\/P—Li—/P/ N /<Si/\jp </§'>P<
PhySi PhaSi™ & H Ei/ SsiPhy, g7 E/""‘ R E
2
1 2 3 4

M. DrieB*, G. Huttner, N. Knopf,
H. Pritzkow, L. Zsolnai ............. 354356

Neuartige Alkalimetaliphosphanid-Aggre-
gate

Anti-ATDS-Desoxynucleoside wie Stavudin (d4T) 3 sind nun in einer kurzen (fiinf
Stufen!) asymmetrischen Synthese zuginglich. Der Schliisselschritt ist eine
Mo(CO);-katalysierte Cycloisomerisierung. Sie liefert ausgehend von 1 den Ether 2
in 80% Ausbeute, den Zuckerbaustein fiir eine Vielzahl von Nucleosiden.

= tBuCO.
RO H OH "Mo(CO)s" % Q o: :
1 2 3

F. E. McDonald*,
M. M. Gleason .......coecvvveerriiinins 356358

Asymmetrische Synthese von Stavudin
(d4T) und Cordycepin durch Cycloisomeri-
sierung von Alkinylalkoholen zu endocycli-
schen Enolethern

Fiir einen Elektronentransfer zwischen zwei ca. 21 A entfernten Rutheniumzentren, die
sich an den Enden eines Octanucleotid-Doppelstrangs befinden, wurde eine Ge-
schwindigkeitskonstante von 1.6(4) x 10° s~ ! bestimmt. Die NH,-modifizierten Oli-
gonucleotide wurden durch automatisierte DN A-Synthese unter Verwendung eines
geschiitzten Phosphoramidits von 2'-Amino-2’-desoxyuridin hergestellt, mit einem
komplementiren Oligonucleotid als Schutzgruppe hybridisiert und dann mit Ruthe-
niumkomplexen umgesetzt. Auf diese Weise wurde der Ru-Komplex nur an die freie
NH,-Gruppe gebunden.

T. J. Meade*, J. F. Kayyem ........ 358-360

Elektronentibertragung in DNA: Ruthe-
nium-Elektronendonor- und -acceptor-
komplexe als ortsspezifische Modifikatio-
nen doppelstringiger DNA

s-Indacene zeigen die Grenzen der Hiickel-Regel auf:

Trotz der formalen Antiaromatizitit weisen Ergeb-

nisse neuerer quantenchemischer Rechnungen auf / 0
eine n-Elektronendelokalisierung dieser 12mn-Syste- X%

me hin. Erstmals gelangen nun Synthese und spek- v
troskopische Untersuchung der nicht elektronisch

stabilisierten 4-Hetero-s-indacene 1 und 2. 1 (X=N)

2 (X=P)

T. S. Balaban, S. Schardt,
V. Sturm, K. Hafner* ............... 360363

1,3,5,7-Tetra-tert-butyl-4-aza- und 1,3,5,7-
Tetra-tert-butyl-4-phospha-s-indacen

Das Potential formtreuer Makromolekiile als Bau-
elemente supramolekularer Architekturen zeigen
die hier vorgestellten Reaktionen in LB-Schichten
aus Cellulosederivaten. Bei geeignetem Schichtauf-
bau wird ein zweidimensionales Netz durch Diels-
Alder-Reaktion zwischen den Seitenketten im
rechts schematisch gezeigten Uberlappungsbereich
zugénglich.

M. Seufert, M. Schaub, G. Wenz,
G. Wegner*® .......cccooeviiiiieinnanns 363-366

Topochemische Aspekte der Erzeugung von
vernetzten Strukturen in Langmuir-Blod-
gett(LB)-Schichtsystemen
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Durch Laserverdampfung von Zn(CN), und Cd(CN), R e -
laBt sich eine Reihe von Anionen [M (CN),, , ]~ P %T\
erzeugen, die helicale Strukturen bilden, wie Dichte- o ® '
funktional(DF)-Rechnungen ergaben. Darin sind &* !
trigonal-planar koordinierte M-Atome mit je einer
terminalen CN-Gruppe iiber lineare M-CN-M-
Briicken verkniipft. Die supramolekularen Helices
werden durch Coulomb-Wechselwirkungen zwi-
schen den Windungen stabilisiert. Rechts ist die be-
rechnete Struktur von [Zn,,(CN),;] gezeigt (@ = Z,
=C,o=N)

1. Dance*, P. A. W. Dean,
K. Fisher .....coooiiiveiie, 366368

Selbstorganisation von Zink- und Cad-
miumcyaniden [M (CN),, , 17, x <27, zu
Helicaten

Elektropositive Elemente sind die Voraussetzung fiir die Realisierung einer Anti-
van’t-Hoff/Le-Bel-Geometrie, wie sie die Verbindungen 1 mit planar-tetrako-
ordinierten Boratomen im CB,H-Gerlist zeigen. Diese Verbindungen erginzen
die Palette der Molekiile dieses Strukturtyps um solche ohne Metallatome.
R = CH(SiMe,),, R" = 2,3,5,6-Me,C(H.

R R'
Me Bl Me;Si B/
A AN
Me—Si—Cl i H 1a Me;Si—C—CE i SH 1b
4'4' \E.‘ EtB i
\ ’ \
R R'

M. Menzel, D. Steiner, H.-J. Winkler,

D. Schweikart, S. Mehle, S. Fau,

G. Frenking, W. Massa,

A. Berndt* .........oooiiiiie, 368-370

Verbindungen mit planar-tetrakoordinier-
ten Boratomen: Anti-van’t-Hoff/Le-Bel-
Geometrie ohne Metallzentren

Die Mn'V=0-Einheit im finffach koordinierten Oxo(porphyrinato)mangan(rv)-
Komplex 2, der durch Oxidation des entsprechenden bromierten Mn"-Komplexes 1
mit Kaliumpercarbonat entsteht, konnte mit Rontgenabsorptionsspektroskopie
charakterisiert werden. Die relativ lange Mn=0-Bindung (1.69 4 0.03 A) ist wahr-
scheinlich auf den High-spin-Zustand und die geringe Polarisierbarkeit der halbbe-
setzten Schale (#3,) zuriickzufiihren.

K. Ayougou, E. Bill, J. M. Charnock,

C. D. Garner*, D. Mandon,

A. X. Trautwein*, R. Weiss*,

H. Winkler ......ocooovvniiiiinicinenn, 370-373

Charakterisierung eines Oxo(porphyrinato)-
mangan(1v)-Komplexes mit Rontgenab-
sorptionsspektroskopie

Br o
— (<D

1 2
Alkyltrimethoxysilane liefern viel bes- o o_
sere Wirt-Matrices fiilr Lipasen als N s} I LN
Tetramethoxysilan (siehe Bild rechts). s oy ? OS5~
Dies belegen die hier vorgestellten \ﬂ,cHs /5'\;f on
Veresterungen mit Lipasen, die in o/ ‘o S/] o G
RSi(OMe),-Gelen immobilisiert vor- | Gel-Matrix - - Ho'§ 0 | NoSin S0
lagen, als Katalysatoren. Diese he- .- Lipase- = LA

terogenen  Biokatalysatoren sind
leicht wiederverwendbar und sollten
sich auch fiir kontinuierliche Pro-
zesse eignen.

M. T. Reetz*, A. Zonta,
J. Simpelkamp ......oooeiiiiiiicenns 373-376

Effiziente heterogene Biokatalysatoren
durch den EinschluB von Lipasen in hydro-
phoben Sol-Gel-Materialien

Diacylierte Flavonolglycoside sind die
Antwort von Kiefernkeimlingen auf
UV-B-Strahlung. Die beiden indu-
zierten Verbindungen 1 und 2 ha-
ben ihr Absorptionsmaximum bei
315nm (e = 50300) genau im Be-
reich der UV-B-Strahlung (290-
320 nm), sind in der Epidermis kom-
partimentiert und schiitzen bei
gleicher Molaritét dentlich besser als
die monoacylierten Analoga.

T. P. Jungblut, J.-P. Schnitzler,

W. Heller*, N. Hertkorn,

J. W. Metzger, W. Szymczak,

H. Sandermann, Jr. .................. 376-378

Die Strukturen UV-B-induzierter Son-
nenschutzpigmente der Kiefer (Pinus sylve-
stris L.)
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Eine sehr kurze Ga-Ga-Bindung, die T
durch die Carboraneinheiten stabili- B

siert wird, enthdlt das luft- und \,f \\ID\

feuchtigkeitsempfindliche, gut 16sli-

A. K. Saxena, H. Zhang,
J. A. Maguire, N. S. Hosmane*,
A. H. Cowley™® ..o 378-380

keisempfindiche, ¢ L — g @

che Digallan 1. Die Fiinfringe der \c ! & Uberraschende Bildung eines Carboran-
Carboransubstituenten sind etwas /\B/ \B \ substituierten Digallans

gekippt an das jeweilige Ga-Atom D / \D

koordiniert. @ = H, ] = SiMe,. 1

Die zu einem aromatischen Gastmolekiil riumlich :;H _/HN R. Baldes, H.-J. Schneider* ....... 380383

passende Cavitiit kann bei bestimmten Polyazacy-
clophanen durch Kontraktion eines Hohlraums er- HN-

H
reicht werden, die ihrerseits durch Bindung von Me- <_' }
tallkationen eingeleitet wird. Durch fluoreszenz- NH AN
spektroskopische Messungen mit geeigneten Indi-
katoren konnen die erwarteten kooperativen Effekte quantifiziert werden, was neue
Moéglichkeiten fiir die Detektion z.B. von Zink-Ionen in willriger Losung er6ffnet.
Der Terndrkomplex aus Ligand, Metall-Ton M und Gast G ist rechts schematisch
dargestellt.

o

Komplexe aus Polyazacyclophanen, Fluo-
reszenzindikatoren und Metallkationen ~
ein Beispiel fiir Allosterie durch Ringkon-
traktion

Reizvolle Untersuchungsobjekte, auch fiir die Theoretische Chemie, sind die #2-Di-
wasserstoffkomplexe. Die M-H,-Bindungsenergien der Komplexe [M(CO)s(H,)]
M = Cr, Mo, W) wurden auf CCSD(T)//MP2-Niveau zu 15.9 (M = Cr), 12.8
(M = Mo) und 16.3 kcalmol ™! (M = W) berechnet. Die CDA-Methode charakteri-
siert H, als starken o-Donor und moderaten n-Acceptor. Die topologische Analyse
der Elektronendichte ergibt eine cyclische Struktur der M-H,-Einheit.

S. Dapprich, G. Frenking* ........ 383-386

Struktur und Bindungsverhiltnisse der
Ubergangsmetall-Diwasserstoffkomplexe
[M(CO)s(H,)] (M = Cr, Mo, W)

Uberraschend thermisch bestiindig ist der erste mo-
nomere, homoleptische Diaryleisen(i)-Komplex 1,
da sein Fe-Zentrum sehr gut durch die sterisch an-
spruchsvollen Liganden abgeschirmt ist. Das mag-

H. Miiller, W. Seidel *,
H. GOrls oo, 386-387

Fe(2,4,6-1Bu,C;H,),, eine monomere Di-

netische Moment von 4.77 p, deutet auf einen aryleisen(ir)-Verbindung mit Koordina-
High-spin-Zustand des luft- und feuchtigkeits- tionszahl zwei
empfindlichen, gut 16slichen Komplexes hin.
[Fe(2,4,6-Bu,C H,)] 1
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