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TITELBILD

Das Titelbild zeigt die kristallographisch bestimmte Struktur des kleinsten bisher
isolierten [2]Catenans in einer Autostereogramm-Darstellung. Das Catenan entsteht
in einem Schritt in einerAcht-Komponenten-Kondensation aus kommerziell erhéltli-
chen Reagentien und 14Bt sich durch einfaches Waschen und Abfiltrieren isolieren.
Mehr iiber dieses Catenan und analog zugingliche [2]Catenane mit unterschiedli-
chen dynamischen Eigenschaften berichten D. A. Leigh et al. in zwei Zuschriften ab
S. 1324. Um das 3 D-Bild erkennen zu kdnnen, mull man so durch das Bild starren,
daB der Brennpunkt hinter dem Blatt liegt. Als Hilfe kann man das Blatt unter Glas
legen und sich auf die Spiegelung des eigenen Gesichts konzentrieren. Die Auto-
stereogramm-Darstellung ist (2 x 10%)mal so groB wie das Molekiil selbst.

AUFSATZE

Stereo- und Regioregularititen, Molekulargewichte und ihre Verteilungen sowie der
Comonomereinbau kénnen mit ansa-Metallocenkatalysatoren wirksam kontrolliert
werden, da die Polymerisation von Olefinen hier — im Unterschied zu klassischen
Ziegler-Katalysatoren — an einheitlichen Metallzentren mit definierter Koordina-
tionsgeometrie ablduft. Auch cyclische und sogar funktionalisierte Olefine kénnen
mit Metallocenkatalysatoren polymerisiert werden. Die Forschung in den letzten
Jahren erbrachte Einblicke in die grundsitzliche Wirkungsweise und zugleich damit
auch Fortschritte fiir technische Anwendungen dieses Katalysatortyps.

Inhalt
H.-H. Brintzinger*, D. Fischer,
R. Miilhaupt, B. Rieger,
R. Waymouth ... 1255-1283

Stereospezifische Olefinpolymerisation mit
chiralen Metallocenkatalysatoren

Auch chemische Reaktionen lassen sich mit thermo- 8 20
analytischen Methoden vorteilhaft untersuchen. o <L 1go
Dies ist eine Botschaft dieses Beitrags, der unter an- I N o ]
derem priparativ arbeitende Chemiker mit den Vor-  Gmw | atec)
ziigen dieser Analyseverfahren vertraut machen 2 L ~ee
will. So lieBen sich durch Dynamische Differenzka- 0 50
lorimetrie (DSC) die Umlagerung des Esters 1 VA
(Schmp. 39.4°C) in den Silylester 2 als exothermer R

Peak nachweisen (105—180°C), die Schmelzenthal-
pie von 1 und die Reaktionsenthalpie ermitteln und
durch Multiple Lineare Regression die Aktivie-
rungsparameter bestimmen. 1 2 o

H. K. Cammenga*,
M. Epple® ..o 1284-1301

Grundlagen der Thermischen Analysetech-
niken und ihre Anwendungen in der pri-
parativen Chemie
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HIGHLIGHTS

Inhalt

Kiinstliche Enzyme auf Nucleinsdurebasis konnen manchmal mehr als ihre natiirli-
chen Analoga, die Ribozyme. Joyce et al. steflten vor kurzem ein Ribozym her, das
Amidbindungen hydrolysiert, sowie ein Desoxyribozym (¢in DNA-Enzym!), das
mit Pb?* als Cofaktor spezifisch die Phosphodiesterbindung eines Ribonucleotids
spaltet. Methode der Wahl zur Synthese von RNA- und DNA-Enzymen ist die
In-vitro-Selektion kombiniert mit der In-vitro-Evolution.

P. Burgstaller,
M. Famulok* ....ccccorineninn, 1303-1307

Synthetische Ribozyme und das erste
Desoxyribozym

Einige Uberraschungen enthiilt die vor kurzem von Volbeda et al. veréffentlichte
Einkristall-Rontgenstrukturanalyse einer [NiFe]-Hydrogenase. Beispielsweise wur-
de eindeutig nachgewiesen, dal3 der Ni enthaltende Teil des Enzyms Bestandteil eines
neuartigen Cystein-verbriickten, zweikernigen Heterometallsystems ist. Im Nach-
hinein ist eine solche strukturelle Einheit aus der bekannten Koordinationschemie
von Thiolatonickel-Komplexen erklirbar. Der Mechanismus der H,-Oxidation
durch diesen NiFe(?)-Komplex ist allerdings immer noch vollig ungeklirt. — Eine
grofle Herausforderung beispielsweise fiir Bioanorganiker.

M. A. Halcrow* .......cccoveeee. 1307-1310

Die Struktur der [NiFe]-Hydrogenase aus
D. gigas und die Art ihres Nickelkomplexes

ZUSCHRIFTEN

Wie leicht verrutschte Geldrollen liegen Stapel aus
Cobaltocenium-Ionen Uberraschenderweise nur in
jedem zweiten Hauptkanal der neuartigen Wirt-
Gast-Verbindung 1 (Bild rechts), die durch sponta-
ne Selbstorganisation von [CoCp,]* -, Me,Sn ™" - und
[Fe(CN)4}* ~-Ionen in H,O entsteht. Die Kombina-
tion von Rontgendiffraktometrie und Multikern-
CP/MAS-NMR-Spektroskopie ermdglicht Einblik-
ke in sowohl statische als auch dynamische
Strukturverhéltnisse.

H(CoCp,) = Fe(u-CNSnMe;NC),] 1

P. Schwarz, E. Siebel, R. D. Fischer*,
D. C. Apperley, N. A. Davies,
R. K. Harris* ....cooooiiiiiis 1311-1313

3[(CoCp,) = Fe(u-CNSnMe,NC),|: eine
reine Organometall-Kanaleinschluverbin-
dung

Eindimensionale dreieckige Kanile kennzeichnen
das neuartige Aluminiumphosphonat Al,(CH,PO,),
(rechts Kalottenmodell). Die Kanéle werden von
Methylgruppen eingefallt, und das anorganische
Geriist besteht aus AlO,-Tetraedern, AlO4-Okta-
edern und CH,PO,-Tetraedern in Form von 18er-
Ringen.

9t "
$ 9 ,k_f‘»
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“‘l‘to ’“’.ct > ‘.{.i‘:

K. Maeda*, J. Akimoto, Y. Kiyozumi,
F. Mizukami ......ccccevnvnrnnnenn. 1313-1315

AlMepO-u, ein  Aluminiummethylphos-
phonat mit offener Geriiststruktur und ein-
dimensionalen, von organischen Gruppen
eingefaBten Kandlen

Ein ungewdhnlicher Kifig aus zwolf Galliumatomen wurde bei der Oxidation von
[tBu,Ga(Spy)] und der anschlieBenden Hydrolyse erhalten. Die Struktur des Pro-
dukts 1 148t sich beschreiben als ein von [tBuGa(u-X)Ga ¢Bul-Einheiten (X = O,
OH) iiberkappter Oxo-Wiirfel. In 1 sind wie in der ebenfalls synthetisierten Al-Ver-
bindung 2 die Oxo- und Hydroxoliganden kristallographisch fehlgeordnet. H-
Spy = 2-Mercaptopyridin.

[Ga,,1Bu, 5(14-0)(1-0),(1-OH),] 1 [AlgtBug(p5-0),(p-OH),] 2

C. C. Landry, C. J. Harlan,
S. G. Bott, A. R. Barron* ..... 1315-1317

Galloxan- und Alumoxanhydroxide:
[Ga,,1Bu, ,(13-0)g(4-0),(1-OH),] und
[AlgrBug(p5-0),(u-OH),]

Enantiomorphe Quarz-artige Netz-
werke 1 aggregieren spontan in Lo-

sungen, die Zn" und [Au(CN),}~ %&:\‘

enthalten. Zn" dient im Netz als fzj N
tetraedrischer Knotenpunkt und M IT;
[Au(CN),]” als angendhert lineares }I fr

und sehr langes Zn --- Zn-Verbin- \\
dungsstiick. Sechs solcher unabhéin-

gigen Netzwerke, alle mit derselben
Hindigkeit, durchdringen sich ge-

\\%
fﬁ‘/ *«X& é{j *«*&

B. F. Hoskins, R. Robson*,
N. V.Y Scarlett ......ccoeeevvreeen 1317-1318

Sechs sich gegenseitig durchdringende
Quarz-artige Netzwerke in der Struktur von
ZnAu,(CN),

enseitig.
g g "’\3\-\ 3\
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Zwei sich Catena-artig durchdringende, zueinander enantiomorphe Netzwerke kon-
densierter tetragonaler Antiprismen RhBiy, enthilt RhBi, im Kristall. Die Elektro-
nen-Lokalisierung-Funktion ELF zeigt, dal3 lediglich an der Peripherie der Netzwer-
ke hohe Lokalisierungen der Valenzelektronen auftreten (freie Elektronenpaare der
Bi-Atome), wihrend die Valenzelektronen innerhalb der Netze delokalisiert sind.
Die gesamte Organisation wird durch die Periodische Knotenfliche (PNS) I,-Y **
perfekt beschrieben. Sie trennt die Bereiche niedriger Lokalisierung in den Polyeder-
netzwerken von der hyperbolischen Schicht der freien Elektronenpaare.

Y. Grin, U. Wedig,

H. G. von Schnering* ............ 1318-1320

Hyperbolische Elektronenpaar-Struktur in
RhBi,

Das optische Drehvermégen von Poly(propylenimin)-Dendrimeren mit 64 identischen,
enantiomerenreinen Aminosdureresten als Endgruppen geht gegen Null. Dieses be-
merkenswerte Phinomen ist darin begriindet, daB die dichtgepackte, iiber Wasser-
stoffbriicken vielfach verbundene Oberfliche dieser Dendrimere mehrere definierte
Konformationen einnimmt, was zu einer internen Kompensation der optischen Ak-
tivitat fiihrt.

J.F. G. A. Jansen, H. W. 1. Peerlings,
E. M. M. deBrabander-Vanden Berg,
E. W. Meijer* .....cooovevvvvnneen. 1321-1324

Optische Aktivitit chiraler dendritischer
Oberflichen

Acht Molekiile kondensieren in einem Schritt und in 20 % Ausbeute zu 1, dem bisher
kleinsten [2]Catenan. Der Hohlraum eines der identischen Makrocyclen des Cate-
nans ist nur 4 x 6 A groB. Seine Struktur ist durch eine Vielfalt von H-Briicken und
durch verzahnt gestapelte Molekiile gekennzeichnet.

3L &SE

A. G. Johnston, D. A. Leigh*,
R. J. Pritchard,
M. D. Deegan ..........ccceeuvenee. 1324-1327

Einfache Synthese eines Benzylamid-
[21Catenans und seine Festkdrperstruktur

N"\< 0
Gezielt beeinflussen lassen sich die dynamischen Eigenschaften von Benzylamid-
[2]Catenanen wie 1-3 sowohl durch sterische als auch durch elektronische Fakto-
ren. Dies ist, wie ihre einfache Synthese, Thema dieses Beitrags.

X

X

A. G. Johnston, D. A. Leigh*,
L. Nezhat, J. P. Smart,
M. D. Deegan ....c.cccoeveeerrnnnn. 1327-1331

Strukturell variantenreiche und dynamisch
vielseitige Benzylamid-[2]Catenane, die di-
rekt aus kommerziell erhdltlichen Aus-
gangsmaterialien zugénglich sind

Durch elektrophile z-Alkylierung und nucleophile 1,2-Addition sind syn-1,2-Aminoal-
kohole 2 in guten Ausbeuten und mit hohen Selektivitidten (89 bis >99% de, 94
bis >99% ee) ausgehend von Glycolaldehyd 1 (P = Schutzgruppe) zuginglich.
Diese Methode, bei der 1 zunéchst in chirale Hydrazone {iberfiihrt wird, eroffnet
einen flexiblen, stufenarmen Zugang zu y-Amino-f-hydroxysduren wie Statin 3,
einem essentiellen Bestandteil von natiirlichen Peptid-Enzyminhibitoren (R! =
CH,=CHCH,, R? = iBu).

Ac,,H

o] N NH, CHa
HLH |:>|—_—>|—_—> R\/\Rz —> HO\I(\-/\/LCH3
PO 46-63% OH 68% O OH
1 2 3

D. Enders*, U. Reinhold ...... 13321334

Diastereo- und enantioselektive Synthese
von 1,2-Aminoalkoholen aus Glycolalde-
hyd-Hydrazonen —asymmetrische Synthese
von (R,R)-Statin
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Inhait

Symmetrische, unsymmetrische und verbriickte perfluorierte Trialkylphosphane und
Diphosphane sind erstmals mit einer allgemein anwendbaren Synthesemethode zu-
géinglich. Dazu werden Trialkylphosphane mit elementarem Fluor zu Difluor-
tris(perfluoralkyl)phosphoranen umgesetzt, die anschlieBend mit P(SiMe,), zu den
gewiinschten perfluorierten Phosphanen wie P(CF,CF;); oder P(CF,CF,),-
[(CF,);CF,] reduziert werden.

J. J. Kampa, J. W. Nalil,
R.J Lagow* ...ocoovinencnnn. 13341337

Die Synthese von Tris(perfluoralkyl)phos-
phanen

Das Strukturisomer 1 eines potentiell sehr aktiven CeFs
Ziegler-Natta-Polymerisationskatalysators ist eines H—-‘B/CGFS
der Produkte der Umsetzung von [Cp,ZrMe,] mit c / \ H
dem stark elektrophilen Boran HB(C,F;),. Unge- p\Zr ............. c:
wohnlichstes Strukturmerkmal von 1 ist ein fiinf- o \ / H
fach koordiniertes Kohlenstoffatom. Unter Nor- H——B\c .
malbedingungen ist 1 allerdings vollig unreaktiv ést 'S
gegeniiber Ethylen. ]

R. E. von H. Spence, D. J. Parks,

W. E. Piers*, M.-A. MacDonald,

M. J. Zaworotko,

S. T Rettig oo 1337-1340

Konkurrierende Reaktionswege bei der Re-
aktion von Bis(pentafluorphenyl)boran mit
Bis(n’-cyclopentadienyl)dimethylzirconium:
Methan-Eliminierung oder Methyl-Hy-
drid-Austausch und ein Beispiel fir fiinf-
fach koordinierten Kohlenstoff

Unterhalb 4 K supraleitend ist das [Au(CN),]-Salz S, S-S Y. Misaki*, N. Higuchi, H. Fujiwara,

des Radikalkations von 1. Die Donoren weisen ein [s>=<s:[s>=\=(s] T. Yamabe*, T. Mori*, H. Mori*,

zweidimensionales n-Elektronensystem auf und lie- S S. Tanaka .....ccoceenveevircnnnnnenn. 1340-1343

gen im Kiristall in einer stapelférmigen Anordnung DTEDT 1

vor. Wegen der groBen Wechselwirkungen zwischen (DTEDT)[Au(CN),], 4: ein organischer Su-

den Stapeln erhilt man eine geschlossene Fermi- praleiter mit neuartigem n-Elektronenge-

Oberfliche. riist — vinyloges, anelliertes Tetrathiafulva-
len

Bis zu 290mal schneller wird die Umesterung von V. Jubian, A. Veronese, R. P. Dixon,

2-Hydroxypropyl-p-nitrophenylphosphat durch die Q A.D. Hamilton* .........c....... 13431345

Zugabe von Bis(guanidinium)-Katalysatoren, die : N N n

selbst die erforderliche Base mitbringen. Die Kom- Y H""g wHINP H Beschleunigung der Umesterung eines

bination aus angebundener Base und elektrostati- NH'..,OfF’vo‘ HN Phosphorsédurediesters durch basensubsti-

scher Komplementaritdt von Substrat und Rezep- ( Jo OH\ tuierte Bis(alkylguanidinium)-Rezeptoren

toreinheit (siehe Komplex 1) machen den Katalysa- ‘Base Q ‘\( LBase

tor zu einem effizienten Enzymmimeticum. Solche ON

Verbindungen sind moglicherweise als kinstliche

Nucleasen auch therapeutisch einsetzbar.

Der Tetraamidoligand und nicht das Eisenzentrum Hag =t M. J. Bartos, C. Kidwell,

wird bei der Synthese von 1 aus dem entsprechen- oo f K. E. Kauffmann, S. W. Gordon-Wylie,

den, identisch koordinierten Fe'!-Komplex oxidiert; g0 sz_:é\%N 0 T. J. Collins*, G. C. Clark, E. Miinck*,

dies konnte durch eine Kristallstrukturanalyse, ﬁN S. T. Weintraub ...................... 1345-1348

MoBbauer- und ESR-Spektroskopie sowie magneti- CH0 O)‘f‘ °

sche Messungen belegt werden. Der fiinffach ko- 1 Ein stabiler Aquaeisen(m)-Komplex mit

ordinierte Komplex 1 ist der erste oxidierte Fe'l-
Komplex mit einem biologisch relevanten Aqua-
liganden.

S = 1: Struktur und spektroskopische Ei-
genschaften

Mn,N,- und Co,N,-Wiirfel mit fast quadratischen Flichen sind in den Verbindun-
gen 1 und 2 enthalten. Diese wurden durch eine Schmelzreaktion aus wasserfreiem
MX, und Me,Si-NPEt, gewonnen. 1 und 2 sind die ersten Phosphaniminatokom-
plexe von Mangan(1r) und Cobalt(ir) mit Heterocubanstruktur.

[{MnI(NPEt;)},] 1 [{CoCINPEL,)},] 2

H.-J. Mai, R. Meyer zu Kdcker,
S. Wocadlo, W. Massa,
K. Dehnicke* ........................ 1349-1350

Phosphaniminatokomplexe von Mangan
und Cobalt mit Heterocubanstruktur
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Um mindestens acht Zehnerpoten-
zen sind die experimentell be-
stimmten Geschwindigkeitskon-
stanten der Addition von R* an
n-Elektronensysteme groBer als R
die fiir einen Einelektronentrans-
ferprozef3 berechneten. Damit ist
klar, daB bei diesen Reaktionen
im allgemeinen keine Radikal-In-
termediate gebildet werden, son-
dern die C-C-o-Bindung wih-
rend der Ladungsiibertragung ge-
kniipft wird (siche Schema rechts).

R
y\ 7

SET-Prozef

0t

M. Patz, H. Mayr*, J. Maruta,
S. Fukuzumi* .........ccceeeeennen.. 1351-1353

Reaktionen von Carbokationen mit r-Nu-
cleophilen: polarer Mechanismus statt
Outersphere-Elektronentransfer

Die komplizierte hexamere Struktur des ,,Dicarb- L &
anion“-Komplexes, der durch Dilithiierung des f-
Diketons Acetylaceton (acac) erhalten wird, wurde
nun aufgeklart. Bemerkenswert sind das (LiO), ,-
Gerlist und die drei koordinativ unterschiedlichen
acac-Dianionen, von denen eines itberraschender-
weise eine (y,-O)-Li,-Verbriickung sowie eine
schwache Li-C(H,)-Bindung aufweist (schematische
Darstellung rechts).

W. Clegg, L. Horsburgh,
R. E. Mulvey*, M. J. Ross ..... 1353 -1355

Kristallstruktur von Dilithioacetylaceton:
ein (LiO),,-Kéfigmolekiil mit schwacher
Li-C-Bindung und selektiver THF-Solvata-
tion

Mit NMR-Spektroskopie, Mosher-
Esteranalyse, Abbaureaktionen und
Synthese der C26-C27-Einheit konn-
te die relative und absolute Konfigu-
ration des Naturstoffs Filipin III, ei-
nes Antibioticums, ermittelt werden.
Die relativen Konfigurationen der
neun Stereozentren der ,,oberen Mo-
lekiilhélfte wurden mit Hilfe von
drei Acetonidderivaten bestimmt,
die in zweistufigen Schutzgruppenre-
aktionen entstanden.

Filipin 1l

S. D. Rychnovsky*,
T. T. Richardson ................... 1355-1358

Relative und absolute Konfiguration von
Filipin III

Als vielseitiger Synthesebaustein erweist sich das stabile Phosphinocarben 1: Mit
Benzonitril reagiert es zum 2H-Azirin 2, das in Dichlormethan mit Dichloro( p-cy-
mol)ruthenium() zum 1,24°-Azaphosphet 3 umgelagert werden kann. R = (c-
C6H11)ZN

Rzii\ ,SiMe; Rzii\ /SiMe; SiMe;
C /c\ Rzl;=(|2
. N=C_ N=C
1 2 3 P

G. Alcaraz, U. Wecker, A. Baceiredo,
F. Dahan, G. Bertrand* ........ 1358-1359

Synthese eines 2H-Azirins durch [1 +2]-Cy-
cloaddition eines Phosphinocarbens an ein
Nitril und anschlieBende Ringerweiterung
zu einem 1,24%-Azaphosphet

FEine Isomerisierung unter C-C-Verkniipfung tritt bei Verbindungen des Typs rans-
[Rh(=C=CHR)R'L,] ein: In Benzol bei 25-30°C reagieren die Spezies mit
R’ = CH; zu n-Allyl- und mit R” = CH=CH, (= 2) zu n-Butadienyl-Komplexen 1,
und zwar ohne Zugabe eines Substrats. In fester Phase entstehen dagegen aus 2 die
Alkinyl(ethen)-Verbindungen 3 (R = Ph, tBu; L = PiPr,).

L
e L L
~Rh N (CgHg) H\ / ’H (feste _ /
L c—Rh=C¢=¢ ———= R C:C-—Rh—”
R—-C H—C// L/ \R Phase) /
{ \H
Ho oy 2 3

R. Wiedemann, J. Wolf,
H. Werner* ........ccooveveeineennnn. 1359-1361

C-C-Verkniipfungsreaktionen als neue Syn-
theseroute fiir m-Allyl- und n-Butadienyl-
rhodium-Komplexe
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Ein resonanter Energietransfer (RET, siche schematische Darstellung) wurde bei
einem neuartigen Endoglucanase-Aktivititsassay genutzt. Dabei wird die Anderung
der Fluoreszenzintensitit eines fluorophortragenden Oligosaccharid-Substrats bei
dessen Hydrolyse verfolgt. Die Bestimmung der Enzymaktivitét der fiir die Metabo-
lisierung von Stirke wichtigen Endoglucanase a-Amylase ist z.B. fir die Diagnostik
von Entziindungen der Bauch- und der Ohrspeicheldriise von Bedeutung. F!, F?
= Fluorophor, @ = Zuckerbaustein.

E
Emission M / Anregung

F - D P

N. Payre, S. Cottaz,
H. Driguez* .....c.ooeevrcreecnnne 1361-1364

Chemoenzymatische Synthese eines zwei-
fach modifizierten Pentasaccharids als Sub-
strat fiir einen a-Amylase-Assay durch
Fluoreszenzléschung

* Korrespondenzautor
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