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TITELBILD

Das Titelbild zeigt iiberlagerte Ausschnitte aus dem Kugel-Stab- und Kalottenmo-
dell des ersten stabilen 1,3-Diphosphacyclobutan-2,4-diyls (Ar-PC-Cl), (Ar = 2,4,6-
1BuC¢H,; P violett, Cl griin, C schwarz, H weif3). Die Struktur des Molekiils ist
durch einen planaren Vierring und jeweils trans-angeordnete Substituenten charak-
terisiert, und es kann als geoffnete Form des entsprechenden Bicyclobutans angese-
hen werden. Der Singulett-Grundzustand des Molekiils wird nach ab-initio-Rech-
nungen durch Wechselwirkungen der ungepaarten Elektronen an den C-Atomen mit
den freien Elektronenpaaren an den P-Atomen stabilisiert. Mehr iiber diesen theore-
tisch interessanten Heterocyclus berichten E. Niecke et al. auf den Seiten 640 ff. Das
Titelbild wurde von Herrn U. Haberl mit dem Programm Schakal auf einer IBM-
Workstation erstellt.

AUFSATZE

Binire Nichtmetallazide sind auller von Wasserstoff auch von Elementen der 13. bis
17. Gruppe beschrieben. Als endotherme und explosive Spezies sind solche Molekiil-
verbindungen bereits seit ldngerer Zeit bekannt, allerdings gelang es erst in den
letzten Jahren, auch die Strukturen durch Mikrowellenspektroskopie sowie durch
Rontgen- und Elektronenbeugung aufzukliren. Neben HN, und H,N; wurden
besonders die Halogenazide XN, (X = F, Cl, Br, I) sowie die ionischen Iodazid-De-
rivate I,NJ, I[(N;); und I(N;); in jiingster Zeit durch Kombination von experimen-
tellen und theoretischen Studien néher charakterisiert.

Die ridumliche Struktur von Kohlenhydraten ist entscheidend fiir deren molekulare
Erkennung. Sie wird durch den anomeren und den exo-anomeren Effekt, die Orien-
tierung der Hydroxygruppen und die Wechselwirkung von geladenen Gruppen be-
einfluBt. Die Verfiigbarkeit einer breiten Palette von Monosacchariden und ihrer
Analoga flir die Synthese von komplexen Oligosacchariden, deren Strukturen und
Wechselwirkungen mit Rezeptoren sind grundlegende Voraussetzungen fiir ein Ver-
stdndnis der Erkennungsprozesse, an denen Kohlenhydrate beteiligt sind. Enzymati-
sche und chemoenzymatische Methoden fiir die Synthese von Oligosacchariden und
ihren Analoga, z.B. von solchen, die fiir die Erkennung von E-Selectin geeignet sind,
stehen dabei im Vordergrund. So kénnen auch Strategien zur Inhibierung von Gly-
cosidasen und Glycosyl-Transferasen entworfen werden. Das Ziel der Forschung auf
diesem Gebiet ist die Entwicklung neuer, leicht zugénglicher Kohlenhydrate und
Kohlenhydratmimetica, mit denen durch Kohlenhydrate gesteuerte biologische Pro-
zesse gezielt beeinflult werden kdnnen.
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Mehr als sechzig Jahre nach der Formulierung des Vier-Zustdnde-Modells fiir Zwei-
Elektronen-zwei-Orbitale-Systeme gelang Nocera et al. der direkte Nachweis beider
zwitterionischen angeregten Zustidnde in dem Zweikernkomplex mit Metall-Metall-
Vierfachbindung [Mo,(PMe,),Cl,]. Die Ergebnisse zeigen neue Wege zu einer
Mehrelektronen-Photochemie der Metall-Metall-Vierfachbindung auf.

L.H. Gade* ... 595-597

Direkter spektroskopischer Nachweis eines
bisher nicht faBbaren ,,zwitterionischen®
angeregten Zustands

Im Gegensatz zum bisher akzeptierten theoretischen
Modell ist der dem Ubergangszustand einer thermi-
schen Reaktion entsprechende Reaktionstrichter ei-
ner nichtadiabatischen Photoreaktion eine echte ko-
nische Durchdringung bei einer Geometrie geringer
Symmetrie. Dies ist rechts schematisch gezeigt.
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M. Klessinger* .........cccocnrnvncrn 597-599

Konische Durchdringungen und der Me-
chanismus von Singulett-Photoreaktionen

ZUSCHRIFTEN

Thermisch iiberraschend stabil sind die Hexaannula-
ne 1, die man bis auf 200 (1a) bzw. 180°C (1b)
unzersetzt erhitzen kann. Sie sind in guten Ausbeu-
ten aus Tris(benzocyclobutadieno)cyclohexatrien
durch Cyclopropanierung mit Et,Zn bzw. durch
Epoxidierung mit 3,3-Dimethyl-1,2-dioxacyclopro-
pan zuginglich und konnten spektroskopisch und
rontgenographisch charakterisiert werden.

D. L. Mohler, K. P. C. Vollhardt*,
S Wolff 601-603

Neue Derivate von Tris(benzocyclobutadi-
eno)cyclohexatrien: durch Triscyclopropa-
nierung und Trisepoxidierung zu den ersten
[2.1.2.1.2,1]Hexaannulanen

In einer einstufigen Reaktion kénnen die Poly-
mere 1 hergestellt werden. Je nach Substituen-
tenmuster (R'=H, SiMe,; RZ*=n-C.H,,,
n-C;H,s) bilden diese Polymere lyotrope
und/oder thermotrope fliissigkristalline Pha-
sen.

M. Altmann, U. H. F. Bunz* .... 603-605

Polymere mit komplexierten Cyclobuta-
dieneinheiten in der Hauptkette; das erste
Beispiel eines thermotropen, fliissigkristal-
linen, metallorganischen Polymers

Zwei sich durchdringende Netzwerke aus 38- und
68gliedrigen Manganacyclen, in denen die Mn-Zen-
tren oktaedrisch umgeben sind, liegen in der Polyca-
tenan-Struktur der Titelverbindung vor (Bild
rechts). Diese Anordnung wird durch Fliche-zu-
Fldche- und Fliche-zu-Kante-r-n-Wechselwirkun-
gen stabilisiert. Beziiglich des Bildungsmechanismus
dieses komplexen Strukturtyps gibt es noch keine
Erkenntnisse.

D. M. L. Goodgame*,
S. Menzer, A. M. Smith,
D.J Williams* ........cco.cccoeveiinns 605-607

[Mn(C,H,(N,0,);(ClO,),: ein polymeres
Netzwerk aus Metallacyclen mit neuartiger
Polycatenanstruktur

Die templatgesteuerte Synthese des [2]Catenans
1-4PF,, in dem ein makrocyclischer Polyether und
ein tetrakationisches Cyclophan miteinander ver-
kniipft sind, gelang mit 58 % Ausbeute. Von vier
moglichen Translationsisomeren dominiert nach dy-
namischen 'H-NMR-Studien in Ldsung bei niedri-
gen Temperaturen das rechts gezeigte Isomer. Im
festen Zustand liegt dieses Isomer ausschlieBlich
VOr.

P. R. Ashton, L. Pérez-Garcia,
J. F. Stoddart*, A.J. P. White,
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Der Cyclophosphazenring ist das Zentralelement der
hier vorgestellten Phosphor-Dendrimere, die durch
abwechselndes Anfitgen von Diamino-Tentakeln
und N,P,Cls-Platten entstehen. Das Dendrimer der
5. Generation enthdlt 18750 endstindige P-Cl-
Funktionen. Die Molecular-Modeling-Struktur des
Dendrimers der 1. Generation ist rechts gezeigt.

F. Sournies, F. Crasnier, M. Graffeuil,
J.-P. Faucher, R. Lahana,
M.-C. Labarre, 1-F. Labarre* ... 610-613

Sphérische Cyclophosphazen-Dendrimere
bis zur fiinften Generation

Ein decacyclisches Oligosaccharid konnte so entworfen werden, daf es genau in die
kleine Furche von doppelstrangiger DNA paBt und selektiv an die TCCTXXAGG A-
Sequenz bindet. In Konkurrenzexperimenten mit Calicheamicin y% wurde nachge-
wiesen, daf} das Oligosaccharid die DNA-Spaltung inhibiert und eine hohe Bin-
dungsaffinitit gegenitber DNA aufweist.

K. C. Nicolaou*, K. Ajito, H. Komatsu,
B. M. Smith, T. Li, M. G. Egan,
L. Gomez-Paloma ..................... 614-616

DNA-Kohlenhydrat-Erkennung: Design
und Synthese eines an eine DNA-Sequenz
aus acht Basen selektiv bindenden Oligo-
saccharids

Die Eigenschaften und die Strukturen von Gelen konnten bislang aufgrund fehlender
Strukturinformationen kaum in Bezichung gesetzt werden. Nun gelang erstmals eine
rontgenographische Untersuchung des Gels aus Acylcystin 1 und Wasser. Die Fa-
sern aus 1 werden vom Grundgeriist sowie von H-Briicken und n-n-Stapelwechsel-
wirkungen stabilisiert, die einzelnen Stringe durch H-Briicken verkniipft.

O COOH

i /
Mo Sty s-onch
CH—CH,—S NH*%@—Me 1
Q

/
HOOC

F. M. Menger *, Y. Yamasaki,
K. K. Catlin, T. Nishimi ............ 616-618

Struktur einer selbstorganisierten, gelbil-
denden Faser im Kristall

Aus zwei ineinander verschlungenen Makrocyclen be- ‘% ot
steht das Komplex-Ton [FeAg,L,]**1 mit 70
[2]Catenatstruktur, das bei der quantitativen Selbst-

organisation zweier Ligandenstringe L an Fe'- und N $

Ag'-Tonen entsteht. Das Fe"-Zentrum ist pseudook-
taedrisch von den dreizdhnigen L-Einheiten, die
Ag'-Tonen pseudotetraedrisch von den zweizahni-
gen L-Einheiten koordiniert. Da die zweizdhnigen
Einheiten eines L-Strangs dasselbe Ag'-Zentrum
umgeben, ergeben sich homo- und heterochirale Iso- -
mere von 1.

C. Piguet*, G. Bernardinelli,
A. F. Williams, B. Bocquet ........ 618-621

Synthese der ersten isomeren [2]Catenate
durch Selbstorganisation an zwel unter-
schiedlichen Metall-Ionen

Neuartige Peptid-Analoga 2 mit -SO,-CH,- statt -CO-NH- (n = 0,1,2) konnten
durch Elektrolyse, Umsetzung mit einem 3-Mercapto-carbonsiureester und Oxida-
tion aus Aminosduren und Peptiden 1 hergestellt werden, und zwar meist in enantio-
meren- und diastereomerenreiner Form. Die Stabilitit von 2 (vor allem im basischen
Milieu) nimmt mit steigendem Oxidationszustand des Schwefels und zunehmenden
Donoreigenschafien des Stickstoffs ab.

o] R o] R o)
1 n)l\N/'\cozH HJI\N/kS x 2
H H O,
R

T. L. Sommerfeld,
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Herstellung von ¥P[SCH,]-, ¥[SOCH,}-
und ¥[SO,CH,]-Peptid-Isosteren
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Das fehlende Anion der [C,P;_,R,] -Reihe ist syn- R R
thetisiert: Aus R’PC}, und 1,2-Dihydrophospheten
konnten durch Ringerweiterung die entsprechenden
1,2-Diphosphacyclopent-3-ene hergestellt werden, =
die mit Lithium zu 1,2-Diphospholien 1 reduziert
wurder. ’

N. Maigrot, N. Avarvari,
C. Charrier, F. Mathey* ............ 623-625

Die Synthese von 1,2-Diphospholid-lonen

Mit dem neuen sechszihnigen Liganden1 konnte
erstmals ein Fe"Fe"-Komplex hergestellt werden,
der das unsymmetrisch koordinierte aktive Zentrum
einer der Semimet-Hamerythrin-Formen nachahmt.
Die unterschiedliche Ladung der Fe-Tonen ist dabei
auch in Losung — analog dem Protein - lokalisiert.

W. Kanda, W. Moneta, M. Bardet,

E. Bernard, N. Debaecker, J. Laugier,

A. Bousseksou, S. Chardon-Noblat,

J-M. Latour® .......cccoovierien 625-628

Ein Modell fiir Semimet-Hidmerythrin;
NMR-spektroskopischer Nachweis  fiir
die Lokalisierung der Ladung in Bis(yu-
carboxylato)(u-phenolato)dieisen(1i,im)-
Komplexen in Losung

Das Wort amphipelar bezeichnet das cyclisch-wech- B
selpolare Bindungsprinzip, das z.B. Cyclotriphos-
phazene von aromatischen Sechsringverbindungen

abgrenzt. Ein Beispielist 1 (,,123,34%,54%, 243-Tetra- o8 O¢

. . . — T~
phosphabenzol*). Es wurde jetzt durch eine neue Me,Si \g/ SiMes
Synthesemethode unter EinschluB} einer einzigarti- Me,

gen Kaskade dquivalenter Bindungsbildungen und
-briiche (P-P, P-C) synthetisiert.

H. H. Karsch*, E. Witt, A. Schneider,
E. Herdtweck, M. Heckel .......... 628631

Eine neue Methode zur Synthese amphipo-
larer Phosphorheterocyclen

Eine p-n*:n*-Arenbriicke konnte erstimals in den o
Tripeldeckern I (Aren = Benzol, Toluol, o-, m-,
p-Xylol, Cumol) nachgewiesen werden. Dieser
Briickenligand weicht im rontgenographisch cha-
rakterisierten Cumolderivat (Bild rechts) deutlich
von der Planaritit ab und ist bereits bei Raumtem-
peratur substitutionslabil gegeniiber anderen n-Pe-
rimeterverbindungen, wobei die Molekiilstruktur
erhalten bleibt.

[{(75-Cp*)Co} ,-pu-(y* :n*-aren)] 1

J. J. Schneider *, U. Denninger,
O. Heinemann, C. Kriiger ......... 631-634

[Bis{(»*-pentamethylcyclopentadienyl)-
cobalt}-p-(*:n*-aren)]: Synthese, Struktur
und ungewéhnliche Reaktivitit eines neu-
artigen Typs von Tripeldecker mit verbriik-
kendem Arenliganden

Nahezu 100% betragt die Effizienz des Energietransfers von der Ru- auf die Os-
Komponente in 1 und 4.7 x 108 s ! die Geschwindigkeitskonstante. In Gegenwart
von Sauerstoff tritt eine Photoreaktion ein, die zu einer deutlichen Abnahme der
Effizienz und der Geschwindigkeit des Transfers fithrt. R = CH,C;H;, bpy =
2,2'-Bipyridyl.

Energietransfer

2
/Ru\(bpy)z * R

SO

P. Belser*, R. Dux, M. Baak,
L. De Cola*, V. Balzani* .......... 634-637

Transfer von elektronischer Energie in einer
supramolekularen Verbindung mit [Ru-
(bpy);]**, [Os(bpy),]** und Anthracen als
chromophoren Einheiten

Isoliert und immobilisiert vorliegende Cobaltzentren sind die wesentliche Vorausset-
zung fiir die Heterogenisierung der industriell wichtigen Katalyse der Cyclohexan-
Autoxidation. Die hier vorgestellten Studien ergaben unter anderem eine héhere
Selektivitdt fiir die Bildung von Cyclohexylhydroperoxid und das Fehlen einer
Katalysatorinaktivierung, wenn statt 16slicher Cobaltsalze Cobalt-modifizierte Alu-
minophosphate mit geringer Co-Belegung als Katalysatoren eingesetzt werden.

D. L. Vanoppen, D. E. De Vos*,
M. J. Genet, P. G. Rouxhet,
P.A.Jacobs ...ccccoovvveveviiiieiinn 637-639

Cobalthaltige Molekularsiebe als Katalysa-
toren fiir die Autoxidation von Cyclohexan
bei geringem Umsatz
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Als gedffnete Form eines 2,4-Diphosphabicyclobu-
tans kann die beispiellose Struktur des P,C,-Hetero-
cyclus 1 (Ar = 2,4,6-tBu,C.H,) betrachtet werden.
Ab-initio-Berechnungen an 1 zeigen, dad ein partiell
delokalisiertes n-System mit betrdchtlichem diradi-
kalischen Anteil vorliegt. Dunkelrotes 1 ist aus
ArP=CCl, und nBuLi zugénglich.

Ar m=-p

Q [

Py Ar

E. Niecke*, A. Fuchs, F. Baumeister,
M. Nieger, W. W. Schoeller ........ 640-642

Ein P,C,-Vierring mit ungewdhnlicher Bin-
dungssituation — Synthese, Struktur und
Ring6ffnung eines 1,3-Diphosphacyclobu-
tan-2,4-diyls

Aus Wasser und nicht aus Acetat — wie eigentlich zu erwarten — stammt das Sauer-
stoffatom 4a-OH von Tetracenomycin C. Dieser ungewdhnliche Befund erfordert es,
ein intermedidres Epoxid in der Biosynthese des Naturstoffs zu postulieren, das
insgesamt cis gedffnet werden mul}, um der Stereochemie der Zentren C-4a und
C-12a zu geniigen (siche Reaktionsschema).

G. Udvarnoki, C. Wagner,

R. Machinek, J. Rohr* 643-645

Biosynthetische Herkunft der Sauerstoff-
atome von Tetracenomycin C

® eoH o eoH
OH
‘ OO 0 @@
| .CH QCH OCH,
O OH 0 "0

Eine neue Synthese macht die Titelverbindung
(CF;),NN(CF;)N(CF,)N(CF,), 1 leicht in solchen

B. Krumm, A. Vij,
R. L. Kirchmeier*, J. M. Shreeve *,

(@
Mengen zuganglich, daB jetzt seine Struktur in der @ H. Oberhammer* .................. 645-647
Gasphase bestimmt werden konnte. Dieses Tetrazan N
hat eine verdrillte N,-Kette mit einem Diederwinkel @ » N3 Hexakis(trifluormethyl)tetrazan
von 95.2(11)°; die freien Elektronenpaare an be- @
nachbarten Stickstoffatomen stehen senkrecht zu- @) N
einander.
D,
Sechs Stickstoff-zentrierte Tetraeder, iiber gemein- T. P. Braun, A. Simon¥,
same Kanten cyclisch zu einer sternférmigen F. Bottcher, F. Ueno ................. 647648
[Th,,N]-Einheit (Bild rechts) kondensiert, liegen in
den auf mehreren Wegen zuginglichen Titelverbin- ATh,NgX,, (A =Li...Rb; X =CLBr):

dungen vor. Der Einbau der Alkalimetallatome er-
weist sich als essentiell zur Stabilisierung der Metall-
Metall-Bindungen im zentralen Oktaeder dieser
neuartigen Cluster.

Ein neuartiger Typ von Thorium-Clustern
mit Th,,N¢-Kern
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