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TITELBILD 
Das Titelbild zeigt einen Ausschnitt aus dem durch mehrdimensionale NMR-Spek- 
troskopie abgeleiteten Modell eines Rezeptor-Ligand-Komplexes. Dieser wird aus 
der SH3-Domane von Phosphatidylinositol-3-Kinase (PI3K ; das Proteinriickgrat 
ist als roter Schlauch, ausgewahlte Aminosaurereste sind rot oder gelb wiedergege- 
ben) und Arg-Lys-Leu-Pro-Pro-Arg-Pro-Ser-Lys (wein; blau = N, rot = 0) gebil- 
det. Durch Methoden der kombinatorischen Chemie wurde gezeigt, daD die erste 
von drei Bindungstaschen der PI3K-SH3-Domane Arg-Reste und die zweite Leu- 
Pro-Dipeptidylreste bindet. Die dritte wird von konservierteii Tyrosinresten (rot) 
und einem Glutaminsaurerest (gelb) gebildet und bindet selektiv Arg-Pro-Sequen- 
Zen, wobei eine Salzbriicke zwischen Arg und Glu entsteht (unten links). Wie man 
zu solch detaillierten Aussagen iiber Protein-Ligand-Wechselwirkungen gelangt, be- 
schreiben J. K. Chen und S. L. Schreiber auf Seite 1041ff. 

AUFSATZE Inhalt 

So wie ein Zahnrad und eine Schraube ineinandergreifen, so komplexiert die Src-Ho- J. K. Chen, 
mologie-3(SH3)-Domane, eine intrazellulare, signalvermittelnde Proteineinheit, be- S. L. Schreiber* ..................... 1041 - 1058 
stimmte Teilstiicke von Peptidliganden. Durch kombinatorische Chemie wurde fest- 
gestellt, welche Regionen in SH3-Peptid-Komplexen konserviert und welche Kombinatorische Synthese und mehrdi- 
variabel sind, durch mehrdimensionale NMR-Spektroskopie, wie die SH3-Domane mensionale NMR-Spektroskopie: ein Bei- 
und das Peptid miteinander wechselwirken. Auf der Grundlage dieser Befunde wur- trag zum Verstandnis von Protein-Ligand- 
de ein allgemeines Modell fur SH3-Ligand-Wechselwirkungen vorgeschlagen. Wechselwirkungen 

Den Rohstoff Methan in wertvollere Verbindungen umzuwandeln, ein solches indu- J. H. Lunsford * .. ... . . . .. . . . . . . . . . .. 1059 ~ 1070 
strielles Verfahren versuchen Chemiker schon lange zu entwickeln. Bei der Untersu- 
chung der oxidativen Methankupplung entdeckte man einen ungewohnlichen Kata- Die katalytische oxidative Kupplung von 
lysemechanismus mit heterogenen und homogenen Teilreaktionen. Bei hohen Methan 
Temperaturen gehen an der Katalysatoroberflache erzeugte Methylradikale in die 
Gasphase iiber, in der die Kupplung mit unerwiinschten Nebenreaktionen konkur- 
riert. Dennoch sind diese Radikalreaktionen erstaunlich selektiv in bezug auf die 
Bildung von Ethan und dem Zielprodukt Ethen. Uber die aktiven Zentren weilj man 
leider noch recht wenig. 
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Metallhaltige Fullerene - ein intensiv bearbeitetes Forschungsgebiet. Was sich in den 
letzten Jahren vor allem auf dem Gebiet der endohedralen Metallofullerene der 
Lanthanoide getan hat und welche Perspektiven diese Resultate eroffnen, wird hier 
vorgestellt. Ein Schwerpunkt ist aul3erdem das gezielte Einlagern von Metallverbin- 
dungen in Kohlenstoff-Nanorohren, Verwandte der Fullerene, iiber das Green et al. 
vor kurzem berichteten. 

F. T. Edelmann * .................... 1071 - 1075 

Buckyballs mit Tnhalt: Neues von den en- 
dohedralen Metallofullerenen der Lantha- 
noide 

KORRESPONDENZ 
Kupfer(ii1) oder Kupfer(r)? Die Interpretation des Kupferzentrums in dem anioni- 
schen Komplex 1 als Cu' durch Snyder im ersten Heft dieses Jahres loste eine sponta- 
ne Stellungnahme aus, die hier gemeinsam mit Snyders Antwort abgedruckt ist. Die 
Frage, ob Oxidationsstufen generell etwas rein Formales sind oder nicht, ist offenbar 
noch nicht endgiiltig und von allen akzeptiert beantwortet. 

M. Kaupp *, 
H. G. von Schnering ........................ 1076 

Formale oxidationsstufe 
ladung - ein Kommentar 

[ W C F J J  1 J. P. Snyder* .......................... 1077-1078 

Die Unterscheidung zwischen d8- und d'  O- 
Cu in einem Komplex mit stark ionischem 
Charakter; eine nichtformale Metall-Oxi- 
dationsstufe 

ZUSCHRImEN 
Als Nebenprodukte der thermischen Ringoff- Q Ic' GI Y. Ni, A. J. Lough, A. L. Rheingold, 

I. Manners* ........................... 1079-1081 nungspolymerisation eines sechsgliedrigen N,P,S- 
Rings konnten 12-, 18-, 24-, 30- und 36glied- 
rige Schwefel(v1)-Stickstoff-Phosphor-Makrocyclen c1-P Y 00 Die ersteii Schwefel(v1)-Stickstoff-Phos- 
identifiziert werden. Beim 24gliedrigen Makrocy- Gl, N 11 tGl phor-Makrocyclen 
clus 1 handelt es sich um das bisher groBte kristallo- 
graphisch charakterisierte anorganische Ringsy- 
stem. CI N* 
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Stereospezifisch und quantitativ organisiert sich der einfache, chirale Catecholamid- 
Bruckenligand 1 mit Ga3+-Tonen zu einer zweikernigen Tripelhelix. Die Struktur- 
und spektroskopischen Untersuchungen zeigen, daB sowohl im Festkorper als auch 
in Losung nur ein Isomer mit derselben absoluten Konfiguration vorliegt. 

E. J. Enemark, 
T. D. P. Stack* ...................... 1082-1084 

Synthese und Struktur eines stereospezi- 
fisch gebildeten, tripelhelicalen Ga,-Kom- 
plexes; Anwendung des trans-Einflusses in 
der metallunterstiitzten Selbstorganisation 

; s  
HO HY-NH OH 

Fast gleiche Liganden - vollig unterschiedliche Metallchelate! 1, R = CO,Me, liefert 
durch Selbstorganisation den Mg-Komplex 2 (0 = Mg2+, = NH:) mit exohe- 
dral gebundenen NH:-Ionen; 1, R = H, fiihrt dagegen zu en achtkernigen Cd- 

, 0 = Cd"). Mit primaren Aminen lassen sich die NHl-Ionen 
in 2 vollstandig austauschen. 

R. W. Saalfrank*, R. Burak, S. Reihs, 
N. Low, F. Hampel, H.-D. Stachel, 
J. Lentmaier, K. Peters, E. M. Peters, 
H. G. von Schnering .............. 1085-1088 

Synthese und Struktur vier- und achtkerni- 

Me0 A R OMe 
0 

1 2 3 

ger Chelatkomplexe - exohedraler Gastaus- 
tausch an Tetrahemispheraplexen 
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Aufschneiden, Reinschieben, Zuklappen - so kann man sich formal die Bildung des 
zwanziggliedrigen Kafigs Sb,N,Li,K,O, aus Sb,N,Li, und KOtBu vorstellen (sie- 
he unten; an den N-Atomen befinden sich noch Cyclohexyl- und an den 0-Atomen 
tevt-Butylreste) . Die Triebkraft der Reaktion diirfte die Kniipfung von Li-O-Bin- 
dungen liefern. Die Spitzen der beiden Polyeder besetzen Sb-Atome, an sie sind die 
N-Atome gebunden und daran Li-Atome; im rechten Polyeder befindet sich eine 
K,O,-Ebene im Zentrum. 

+ 3KOtBu 

D. Barr, A. J. Edwards, M. A. Paver, 
P. R. Raithby, 
M.-A. Rennie, C. A. Russell, 
D. S. Wright* ........................ 1088-1089 

Erweiterung der Kafigstruktur von 
[(CyNLi),Sb],; Synthese und Struktur des 
Trimetall komplexes 
[{(CyNLi),Sb},(tBuOK), . x C6H,CH,] 

Borol- und Cluster-Chemie wurden erstmals vereint - 

tiger Re,Pd,-Cluster mit 54 Valenzelektronen. Eine 

stallen ergab, daB die Re,Pd,-Einheit planar ist. 

ro,B.* P. Braunstein*, U. Englert, 
G. E. Herberich*, 
M. Neuschiitz ........................ 1090-1092 

Der erste Heterometallcluster mit Borol- 
Liganden; Stabilisierung von formalen 14e- 6 .a Pd-Zentren in der Elektronenmangelver- 
bindung [{ [ (q 5-C4H4BPh)(CO),Re]-Pd)2] 

das Ergebnis ist die Titelverbindung, ein neuar- 

Strukturanalyse an dessen dunkel-blaugriinen Kri- 

.. 

c o  

T-Wechselwirkungen in den Homodimeren A und C von Benzol bzw. Hexafluorbenzol 
lassen sich durch polare Effekte erklaren. Die Stapelwechselwirkung uberwiegt im 
1 : I-Heterodimer B. Die Dynamik einer Reihe von fluorierten 1 &Diarylnaphthali- 
nen zeigt deutlich die Abhangigkeit der Aren-Aren-Wechselwirkung von den elek- 
tronischen Eigenschaften der Arene. Die Resultate sind fur den Entwurf supramole- 
kularer Strukturen wichtig. 

A B C 

F. Cozzi*, F. Ponzini, R. Annunziata, 
M. Cinquini, J. S. Siegel* ...... 1092-1094 

Polare Wechselwirkungen zwischen gesta- 
pelten n-Systemen in fluorierten 1,8-Diaryl- 
naphthalinen: Bedeutung des Quadrupol- 
moments fur die molekulare Erkennung 

Durch eine intramolekulare Paterno-Buchi-Reaktion und eine McMurry-Kupplung 
als Schlusselschritte sind die neuen stabformigen Verbindungen 1 (X = CH,, 0) 
zuganglich. Photoelektronenspektroskopische Untersuchungen an 1 und 2 weisen 
gute Relais-Eigenschaften fur das Stellangeriist nach. 

1 2 

R. Gleiter*, 0. Borzyk .......... 1094-1095 

Synthese stabformiger Distellene 

Unter vollstandigem Chiralitatstransfer verlauft eine Ringerweiterung von fiinf auf 
neun Glieder : Prolinderivate 1 lassen sich durch die Titelreaktion unter milden 
Bedingungen in die Lactame 2 umwandeln. 

0 
. H&COCI I1 92 

K,CO, I Me3Ai /\. 

I JT 0 

M. Diederich, 
U. Nubbemeyer* ................... 1095-1098 

Synthese optisch aktiver neungliedriger 
Lactame durch zwitterionische Aza-Clai- 
sen-Reaktion 

Angew. Chem. 1995, 107, Nr.  9 0 VCH Verla~sgesellschafi nibH. D-69451 Weinheim, 1995 0044-8249[95/0909-t03t $10.00+ ,2510 1031 



Inhalt 

Durch Oxidation von koordiniertem Schwefeldioxid 
mit Iodosobenzol entsteht der erste SO,-Komplex 1 
(Bild rechts), in dem der neue Schwefeloxidligand 
side-on koordiniert vorliegt. Gibt man PPh, zu 1, so 
wird die Ausgangsverbindung zuriickgebildet ; die 
Umsetzung mit Cobaltocen liefert den entsprechen- 
den Sulfitokomplex. 

[Cp*(Me3P),Ru(S0,)1PF, 1 

E. Dombrowski, 
W. A. Schenk* ....................... 1098-1099 

[Cp*(Me,P),Ru(q'-O = SO,)]PF, , der erste 
Schwefeltrioxidubergangsmetall-Komplex 

DaR a-Aminoaldehyde nicht konfigurationsstabil sind, ist bei der dynamischen, d. h. 
unter In-situ-Epimerisierung verlaufenden Enantiomerentrennung durch die Hor- 
ner-Wadsworth-Emmons-Reaktion von Vorteil. So entsteht aus rac-1 und dem chi- 0. Reiser* ............................. 1099- 1102 
ralen Phosphonat 2 der Ester (S)-3 mit 90% de. Bn = PhCH,, Ts = H,CC,H,SO,, 
R = CF,CH,, R"= (-)-8-Phenylmenthyl. Erste dynamische kinetische Enantiome- 

T. Rein*, R. Kreuder, 
P. von Zezschwitz, C. Wulff, 

-Aminoaldehyden 

rac-i (1.3 Aquiv.) 2 (I .O Aquiv.) (77%) (9-3 (90% de) 

Selbst bei nur teilweise getrennten HPLC-Peaks ist bei den Vitamin-A-acetat-Isome- 
ren 1 (11-cis) und 2 (11,13-di-cis) eine eindeutige Signalunterscheidung und Struk- 

K. Albert *, G. Schlotterbeck, 
U. Braumann, H. Handel, 

turzuordnung moglich. Methode der Wahl ist die HPLC-' H-NMR-Kopplung. M. Spraul, G. Krack ............. 1102-1104 

Strukturbestimmung von Vitamin-A-ace- 
tat-Isomeren mit HPLC-'H-NMR-Kopp- 
lung 

Komplexe Saccharid-Peptid-Konjugate sind durch eine effziente Fragmentkonden- 
sation zuganglich, bei der das partiell geschutzte RGD-Peptid mit dem im Multi- 
gramm-Mal3stab verfiigbaren Sialyl-Lewis"-Aminbaustein zu 1 gekuppelt wurde. 1 
ist ein potenter Antagonist fur P-Selektin. 

H O T  no OH 

U. Sprengard, G. Kretzschmar*, 
E. Bartnik, C. Huls, 
H. Kunz* .............................. 1104-1107 

Synthese eines RGD-Sialyl-Lewisx-G1yco- 
konjugats: ein neuer, hochwirksamer 
Ligand fur P-Selektin 

Eine Si-Mg- statt einer C-Mg-Einheit enthalten die Titelverbindungen vom Typ 1 
und 2. Sie wurden aus Me,SiHal, pyrophorem Magnesium und den jeweiligen Kom- 
plexliganden synthetisiert. Laut Rontgenstrukturanalyse liegt 1 im Kristall als Asso- 
ziationskomplex vor, wahrend 2 monomer ist und ein pentakoordiniertes Mg-Atom 

R. Goddard, C. Kriiger, N. A. Ramadan, 
A. Ritter * .............................. 1107 - I1 09 

Siliciumanaloga von Grignard-Verbindun- 
aufweist . 

Me,Si-Mg-Br. Me,N-CH,-CH,-NMe, 1 

Me,Si-Mg-Br.MeN(CH,-CH,-NMe,), 2 

gen: Direktsynthese und Strukturen am- 
instabilisierter Trimethylsilylmagnesiumha- 
logenide 

~ ~ ~ ~~~~~ 

1032 0 VCH Verlugsgesellschafi mbH. 0-69451 Weinheim, 1995 0044-824919Sj0909-f032 $10.00+ 2510 Angew. Chem. 1995, 107, Nr.  9 



Die Einelektronenoxidation von (iso)[2.2.1.1]Pagodanen fiihrt zu nichtklassischen 4c/ 
3e-Radikalkationen unterschiedlicher Persistenz (min vs. h) . Die hierfiir durch cy- 
clovoltammetrische und ESR-spektroskopische Untersuchungen sowie ab-initio- 
Rechnungen gesicherten 4~/3e-Konfigurationen 1'+ ("tight") und 2" ("extended") 
reprasentieren definierte Punkte auf der D -Reaktionskoordinate der [2 + 11-Cy- 
cloaddition. Zahlenangaben: Abstande in f 

G. Gescheidt *, R. Herges *, 
H. Neumann, J. Heinze*, 
M. Wollenweber, M. Etzkorn, 
H. Prinzbach* ....................... 1109- 11 12 

4~/3e-Radikalkationen mit Kafig-gesteuer- 
ten Konfigurationen 

1'+ 2'+ 

Ein um den Faktor lo4 verlangsamter Elektronenriicktransfer nach photochemischer 
Anregung gegeniiber der freien Ru"-Tris(pyridin)-Triade tritt auf, wenn die Triade 
und ein Dialkoxybenzol-Derivat den unten gezeigten intramolekularen Komplex 1 
bilden. Dieses Phanomen ist darauf zuriickzufiihren, daB im Photoprodukt von 1 die 
Redoxzentren raumlich besser voneinander getrennt sind als in Ru"-Komplex allein. 

E. Zahavy, M. Seiler, S. Marx-Tibbon, 
E. Joselevich, I. Willner *, 
H. Diirr, D. O'Connor, 
A. Harriman .......................... 11 12- 11 15 

Effektive Ladungstrennung in einem inter- 
molekularen Komplex aus Elektronendo- 
nor und doppelarmiger Triade : ein Modell- 
system fur die Kontrolle des Elektronen- 
transfers durch Umgebungseffekte 

1 

Der Einbau von Al-Atomen in Si-Tetraederplatze des mikroporosen Titansilicats M. W. Anderson *, A. Philippou, Z. Lin, 
ETS-10 erfolgt so, daB keine Al-0-Ti-Einheiten im Produkt ETAS-I0 entstehen, A. Ferreira, J. Rocha ............. 11 15-1117 
d. h. die Al- und Ti-Zentren weichen einander aus. Ob dieses Phanomen allgemein- 
giiltig ist und wekhe Auswirkungen es hat, wird diskutiert. Ein mikroporoses Titanaluininiumsilicat 

ETAS-10, in dem die Al- und Ti-Atome 
einander ausweichen 

Ab-initio- und Dichtefunktional-Rechnungen belegen, dalj das Carben-Tautomer 1 
eines N-fehlgeordneten Porphyrins elektronisch den stabilen, nucleophilen, aroma- 
tischen Carbenen 2 vom Arduengo-Typ ahnelt, wie die Ionisierungspotentiale und 
Singulett-Triplett-Energiedifferenzen zeigen. Dariiber hinaus lieferten sie Erklarun- 
gen fur die C-H-Aciditat der Porphyrinisomere. 

A. Ghosh * ............................. 11 17- 1 1 19 

N-fehlgeordnete Porphyrine und Singulett- 
Carbene - besteht ein Zusammenhang? 

H 'I"" IN): 2 
H N  

\ 
tBU 

Bis 150 "C stabil ist das heterocyclische Carben 1, 
das durch eine fur ein nucleophiles Carben typische 
Reaktivitat gekennzeichnet ist. Das Dihydrotri- 
azol 1 kann durch einfache thermische Zersetzung 
seines Methanoladduktes hergestellt werden. Ront- 
genstrukturanalyse, ab-initio-Rechnungen und Re- 
aktivitatsstudien belegen den nucleophilen Carben- 
charakter von 1. 

Ph D. Enders*, K. Breuer, G. Raabe, 
J. Runsink, J. H. Teles*, J.-P. Melder, N-N 

,,,!!.~ K. Ebel, S. Brode ................... 1119-1122 

Darstellung, Struktur und Reaktivitlt von 
1,3,4-Triphenyl-4,5-dihydro-l H-I ,2,4-tri- 
azol-5-yliden, einem neuen stabilen Carben 

Ph 

1 
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Ein monomeres Dialuminoxan mit li- (Me3Si)zHC, ,CH(SiMe3)2 W. Uhl*, M. Koch, W. Hiller, 
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C,AIOAIC,-Zentrum ist die Titelver- ( M e 3 S i l z H C  / ‘CH(SiMe3)Z 
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Spektren weisen auf eine n-Wechselwirkung zwischen Aluminium und Sauerstoff 
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