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TlTELBlLD 
Das Titelbild zeigt nicht Fallschirmspringer, sondern uber C-H . . . 0-Brucken ver- 
knupfte Trimethylisocyanurat-Molekule in einer Schicht des kristallinen 1 : 1-Kom- 
plexes aus dieser Verbindung und 1,3,5-Trinitrobenzol. Allerdings ahneln sich die 
supramolekularen Muster in Kristallen und die von Fallschirmspringern gebildeten 
Figuren insofern, als da13 sich die Eigenschaften der Gruppe von denen der individu- 
ellen Bestandteile unterscheiden. Ein organischer Kristall ist das perfekte Uber- 
molekul, und Kristall-Engineering - der gezielte Entwurf von Kristallstrukturen - ist 
das supramolekulare Aquivalent zur organischen Synthese. Ein supramolekulares 
Synthon ist somit ein Baustein, der chemische und geometrische Eigenschaften einer 
Gruppe von interrnolekularen Wechselwirkungen aufweist. Weitere Einzelheiten zur 
Ahnlichkeit der Konzepte von Kristall-Engineering und klassischer organischer 
Synthese beschreibt G. R. Desiraju auf den Seiten 2541 ff. 

AUFSATZE Inhalt 

Aus einfachen Bausteinen strukturell und funktionell komplexe supramolekulare Ver- A. Muller *, H. Reuter *, 
bindungen herzustellen, ist eine besondere Herausforderung. Hierbei sind templat- S .  Dillinger .. ......._._.._... . ...... ._. 2505 -2539 
gesteuerte Mehrstufenprozesse in homogener Losung (siehe Schema) von grol3em 
Nutzen. Die Chemie z.B. der Intercalationsverbindungen, der Polyoxometallate und Supramolekulare Anorganische Chemie: 
der Zeolithe bietet reichlich Anschauungsmaterial fur einen aufbluhenden Zweig der von Gasten in kleinen und grol3en Wirten 
Anorganischen Chemie. 
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Mit der retrosynthetischen Zerlegung einer Kristallstruktur ist der erste Schritt in 
Richtung auf deren gezielten Aufbau getan. Man erhalt supramolekulare Synthone 
(z.B. -NO,. . .  I-, siehe Schema unten), die als raumlich definierte Anordnungen 
von intermolekularen Wechselwirkungen zu verstehen sind und die in der Synthese 
von Festkorpern dieselbe zentrale Rolle spielen wie gewohnliche Synthone in der 
klassischen organischen Synthese (Knupfung kovalenter Bindungen). 

G. R. Desiraju* ..................... 2541 -2558 

Supramolekulare Synthone fur das Kristall- 
Engineering - eine neue organische Syn- 
these 

HIGHLIGHTS 

Die universelle Schlafsubstanz ist das Amid 1 zwar wohl nicht, noch gibt es einen 
Schlafrezeptor im Gehirn, doch wirkt das natiirlich vorkommende 1 eindeutig 
schlaffordernd. Entdeckt wurde 1 in der Cerebrospinalfliissigkeit von Tieren, die 
man am Schlafen gehindert hatte. Mit dieser und anderen Verbindungen mit gleicher 
Wirkung ist man der Aufklarung des Phanomens Schlaf - zumindest auf molekula- 
rer Ebene - ein Stuck niher gekommen. 

T. Kolter, K. Sandhoff* ......... 2559-2560 

Neue Gehirnlipide rnit schlafinduzierender 
Wirkung 

0 

H2" - CH3 

1 

Kalte Molekiile im Vakuum mit einem fokussierten leistungsstarken Laserstrahl raum- 
lich festzuhalten und auszurichten konnte rnit einem kurzlich vorgestellten Verfahren 
gelingen. Die bisher nur auf theoretischen Uberlegungen basierende Methode be- 
ruht auf der Polarisation der Molekiile durch das elektrische Lichtfeld, die ein 
attraktives Wechselwirkungspotential erzeugt. Falls die Molekiile einen anisotropen 
Polarisierbarkeitstensor aufweisen, richten sie sich zudem rnit ihrer Achse hochster 
Polarisierbarkeit parallel zur Polarisationsrichtung des Lichtfeldes aus. 

L. Kador * ............................. 2561 -2562 

Einfangen und Ausrichten von Molekiilen 
rnit Licht 

ZUSCHRlliEN 
A. J. Blake, R. 0. Gould, S. Parsons, 
C. Radek, M. Schroder* ....... 2563-2565 

Ein verzerrt kubisches Gitter aus I;-Ionen, in 
dessen Hohlraumen sich die Komplexkationen 

Selbstorganisation von Polyanionen an ei- 
nem Komplexkationen-Templat : Synthesen 

[Ag([18]anS6)]+ ([I 8]anS, = 1,4,7,10,13,16-Hexa- 
thiacyclooctadecan) befinden, wird bei der Synthese 
von 1 (Strukturausschnitt siehe Bild rechts) aufge- 
baut. Auf den Gitterecken sind I--1onen positio- ''. e-e-::.k und Strukturen von [{Ag([18]anS6))I,], und 

Molekiile gebildet. Die Kationen fungieren bei der 
Synthese als Templat. 

[(Ag([l8lanS,)i.I7I,, 1 

Q:T 
:.,, 

niert, die Kanten werden durch verbriickende 1,- [Ag([l8IanS,)11, 

Der Abbau der Polymerstrukturen von Alkalimetallcyclopentadieniden gelingt rnit 
(Me,N),S+Cp- [(TAS)Cp], wobeidieSalzeTAS+[Cp,M]- (M = Li, Na, K)entste- 
hen. Fiihrt man diese Uinsetzung im Molverhaltnis 2:l  durch, so bilden sich die 
Salze [(TAS)Cp]+[Cp,M]-, in deren Strukturen nach der Strukturanalyse der Na- 
Verbindung Sandwich- und inverse Sandwicheinheiten nebeneinander vorliegen. 

J. Wessel, E. Lork, 
R. Mews* .............................. 2565-2567 

Alkalimetallocen-Anionen - Synthesen und 
Strukturen 
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Inhalt 

Aus zwei sich durchdringenden Teilstrukturen - unendliche Ketten von P-Cyclodex- 
trinmonomeren sowie [Mg(H,O),]Cl,-Bausteinen - ist ein neues Composite aufge- 
baut. Die Ketten der anorganischen Komponente sind dabei durch die Hohlraume 
der Cyclodextrinhohlraume gefiidelt und bestehen aus Mg(H,O),-Oktaedern, die 
iiber C1-Anionen und Kristallwassermolekiile verbriickt sind. Die Gesamtstruktur 
wird durch Wasserstoffbriickenbindungen stabilisiert. 

I. Nicolis, A. W. Coleman, P. Charpin, 
C. de Rango* ........................ 2567-2569 

Ein molekulares Composite aus organi- 
schen und anorganischen Komponenten - 
ein Komplex aus p-Cyclodextrin und hy- 
dratisiertem Magnesiumchlorid 

Ein kinetischer Templateffekt fiihrt 
Catenansynthesen, die unter Kon- 

gezielter Selektion, denn Cyclophan- 
fragmente wChlen den zur Catenan- 
bildung gunstigeren Polyether aus. 
Dabei reagieren zunachst zwei der 
vier funktionellen Gruppen der Cyclophanvorlaufer miteinander, danach fadelt die 
Kette in einen der Polyether ein, und dann schliel3t sich der Ring (die letzten beiden 
Schritte sind im Bild skizziert). Der Selektionsprozefi verlauft in manchen FLllen 
iiberraschend selektiv. 

kurrenzbedingungen ablaufen, zu t 

D. B. Amabilino, P. R. Ashton, 
L. Perez-Garcia, 
J. F. Stoddart* ....................... 2569-2512 

Kinetische Selektion bei der templatge- 
steuerten Selbstorganisation von [2]Cate- 
nanen 

Als erster Aquakomplex eines Elements der Gruppe 
15 konnte das [Bi(H,0),]3+-Ion im Bismuttrifluor- 
methansulfonat-Enneahydrat nachgewiesen wer- 
den. Damit schlierjt sich die letzte Liicke in der A 9(7) Das Nonaaquabismut (111)-Kation 
Systematik von Aquakomplexen der Hauptgrup- 
penmetalle. Das zentrale Bi3 +-Ion im C,,-symme- 
trischen Koordinationspolyeder - einem dreifach 
iiberdachten trigonaleii Prisma ~ zeigt im Festkor- 
per keine merkliche stereochemische Aktivitat des 
einsamen Elektronenpaares. 

A 
W. Frank*, G. J. ReiB, 
J. Schneider ............................ 2512-2573 

A q  

Enzymkinetische und ESR-spektroskopische Daten zeigen, daR bei der reversiblen 
Umlagerung von (S)-Glutamat 1 zu (25',3S)-3-Methylaspartat 2, die durch die 
Coenzym-B, ,-abhangige Glutamat-Mutase aus Clostridium cochlearium katalysiert 
wird, das Substrat 1 wahrscheinlich zu Acrylat 3 und dem 2-Glycinradikal 4 frag- 
mentiert. 3 und 4 rekombinieren anschliefiend zum Produkt 2 (Ado-CH,-Cbl = 
5'-Desoxyadenosylcobalamin, Coenzym BIZ). 

B. Beatrix, 0. Zelder, F. K. Kroll, 
G. Orlygsson, B. T. Gelding*, 
W Buckel* ............................. 2573-2576 

Hinweise auf einen Fragmentierungsme- 
chanismus bei Coenzym-B,,-abhangigen 
Umlagerungen des Kohlenstoffgeriists 

QT 1 

Durch Umorientierung der Amidfunktion im Ligan- 
den 1 im Vergleich zu solchen, die sich von 2-Diphe- 
nylphosphinobenzoesaure ableiten, 1aBt sich der 
enantiodifferenzierende Schritt bei der Pd-kataly- 
sierten nucleophilen Alkylierung von meso-l,4- 
Dihydroxy-2-cycloalkenen lenken. Bei Reaktionen Ph2P 
wie dieser, bei denen Bindungsbildung oder -bruch 
auDerhalb der Koordinationssphare des Metallzentrums stattfinden, wird das chira- 
le Geriist des Liganden uber eine Verkniipfungseinheit (hier 2-Diphenylphosphino- 
anilin) an das Metallatom gebunden, und der Katalysator liegt in einer Vorzugskon- 
formation mit chiralen Taschen fur das Substrat vor. 

& E  0 ; o  Ph2P 

B. M. Trost*, B. Breit, S. Peukert, 
J. Zambrano, J. W. Ziller ........ 2577-2579 

Ein neues Konzept fur das Design von chi- 
ralen Liganden fur die asymmetrische Alky- 
lierung von Allylverbindungen 
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Unerwartete Eliminierungen vereitel- 
ten die Synthese von a- und fl-He- 
teroatom-substituierten Alkylcobal- 

Alkylcobaloxim 1 - ein funktionali- 
siertes Coenzym-B, ,-Modell - konn- 
te dagegen in wenigen Stufen, mit ei- 
ner Acyloinkondensation zur Her- 
stellung des Dioximliganden als 
Schliisselxhritt, erhalten werden. 

B. Kohler, M. Knauer, W. Clegg, 
M. R. J. Elsegood, B. T. Gelding*, 
J. Retey* ................................ 2580-2581 

Peripher substituierte Cobaloxime - die 
Struktur von a-Hexylbis[l,8-di(N-morpho- 
lino)octan-4,5-dioximato]pyridin- 
cobalt(n1) 

oximen. Das p-aminosubstituierte 

Unabhangig von der Konfiguration der Doppelbindung wird bei der Lewis-Saure-kata- 
lysierten Cyclisierung der N-Acyliminium-Silylenolether-Zwischenstufe 1 durch das 
vorhandene stereogene Zentrum die Konfiguration des benachbarten neugebildeten 
Chiralitiitszentrums festgelegt. Dies ist der Schliisselschritt einer neuen, kurzen To- 
talsynthese von D-( +)-Biotin. R = Schutzgruppe. 

M. J. Moolenaar, W. N. Speckamp *, 
H. Hiemstra, E. Poetsch, 
M. Casutt .............................. 2582-2584 

Synthese von D-( +)-Biotin durch selektiven 
RingschluB von N-Acyliminium-Silylenol- 
ethern 

HN NH 

"(cHd4a2H 

(cH2)3m2Me 
q+).Biotin 

1 

A. H. Krotz*, P. Wheeler, 
V. T. Ravikuinar .................... 2584-2587 

Phosphorothioate: p-Fragmentierung ge- 
0 
I 

j?-Silylethoxy-geschiitzte Phosphoramidite sind niitz- 
liche Reagentien fur die Synthese von O,O,O-Trial- 
kylphosphorothioaten des Typs 1 in Losung, die als 

ren. Die Alkylsubstituenten am Silicium fordern O ' e J  gen j7-Silicium-Effekt 
durch Nachbargruppenbeteiligung (B-Silicium-Ef- 

lektive Abspaltung der Schutzgruppen unter milden 
Bedingungen durch 8-Fragmentierung fiihrt nur 
zu 0,O-Dialkylphosphorothioaten. T = "-Thy- 
minyl. 

Bausteine f i r  Antisense-Oligonucleotide interessie- 

fekt) eine schnelle Thion-Thiol-Umlagerung. Die se- 1 OAC 

R3si0-./o-p-s I 

Ein Angucyclin mit nichtaromatischem &Ring, das Antibioticum (+)-SF 2315A 3, 
wurde erstmals und enantioselektiv synthetisiert. Die sterisch kontrollierte Diels-Al- 
der-Reaktion des Diens 1 mit dem Bromjuglon 2 ist der Schlusselschritt der ausge- 
hend von ( - )-Chinasaure 23stufigen Reaktionssequenz. TIPS = Triisopropylsilyl. 

K. Kim, G. A. Sulikowski* ... 2587-2589 

Totalsynthese von (+)-SF 231 5A und Be- 
stimmung der absoluten Konfiguration die- 
ses Naturstoffs ""Q" &Br & 0 , CH3 

OBn C I H '.*OH 
/ / , 

\ AcO 0 HO 0 
1 2 SF2315A 3 

Aus der Temperaturabhangigkeit der Retentions- S. C. Zimmerman, 
enthalpie lassen sich nach dem hier vorgestellten 
Verfahren rasch und bequem Bildungsenthalpien 
von iiber Wasserstoffbriicken gebundenen Wirt- 

exemplarisch gezeigt, der jeweilige Bindungspartner 
an der stationiiren Phase verankert. Die auf diese 
Weise bestimmten AH"-Werte stimmen innerhalb 
der Fehlergrenzen mit den entsprechenden in Lo- 
sung bestimmten Werten iiberein. 

W.-S. Kwan* ......................... 2589-2592 

Vergleich von in Losung und mit HPLC be- 
stimmten Bildungsenthalpien uber Wasser- 
stoffbriicken gebundener Wirt-Gast-Kom- 
plexe 

Cast-Komplexen bestimmen; dabei wird, wie rechts 
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Die hochreaktiven Intermediate 1 und 2 rnit para bzw. 
ortlzo angeordneten cumulierten Doppelbindungen 
reagieren zu Produkten mit isolierten Dreifachbin- 
dungen. Aus 1 bildet sich durch intermolekulare Di- 
merisierung ein Paracyclophan-tetrain, das im Kri- 
stall zwei verschiedene Konformationen einnimnit. 

ein hochgespanntes Cycloocta-3-en-1,5-diin-Deri- 
vat. 

H. Hopf*, P. G. Jones, P. Bubenitschek, 
C. Werner .............................. 2592-2594 

para- und ortho-Chinodimethan-Zwischen- 
stufen rnit cumulierten Doppelbindungen 

Aus 2 entsteht durch intramolekulare Cyclisierung 1 2 

D. Wahnon, A.-M. Lebuis, 
J. Chin* ................................. 2594-2597 

Hydrolyse eines an einen zweikernigen Co- 

Oxoliganden wird die Hydrolyse des als Brucken- 
Durch den nucleophilen Angriff des verbruckenden 

ligand gebundenen Phosphorsaurediesters in 1 ein- 
geleitet. Sie ist nahezu 1012mal schneller als die Hy- 
drolyse des freien Phosphorsaurediesters. Der phos- balt(m)-Komplex zweifach gebundenen 
phatfreie Co-Komplex ist somit ein interessantes Phosphorsaurediesters: ein neuartiger Me- 
Modell fur Enzyme rnit zwei Metallatomen im akti- 
ven Zentrum. 

chanismus 

Mit einem kiaren ,,Ja" kann die Frage, ob sich radikalische Additionen an Aren- H.-G. Schmalz*, S. Siegel, 
Cr (CO),-Komplexe realisieren lassen, beantwortet werden. So entsteht aus dem J. W. Bats ............................... 2597-2599 
chiralen Komplex 1 rnit SmI, durch 5-endo-trig-Radikalcyclisierung selektiv der 
Tricyclus 2 und aus Dihydro-1 der demethoxylierte Komplex 3 - unter direkter Radikalische Addition an ($-Aren)tri- 
Addition eines Ketylradikals an das komplexierte Aren. carbonylchrom-Komplexe: diastereoselekti- 

ve Synthese von Hydrophenalenen und Hy- 
Me 0 drobenzindenen durch Samarium(i1)-iodid- 

induzierte Cyclisierung 

A O M e  M " W M e  

\ OMe \ OMe \ OMe 
Cr(CO), Cr(CO13 C r ( C 0 h  

1 2 3 

Uberraschend einfach aus Acetonitrii und Lithiumphenyiphosphanid kann der Li- 
thiumkomplex 1 synthetisiert werden. Die Verbindung kristallisiert als Dimer und 
la& sich durch Protonierung in das thermisch stabile Phosphadlken 2 iiberfuhren. 
Dieses konnte sich fur die Synthese von Heteropolyenen eignen. 

K. Paasch, M. Nieger, 
E. Niecke* ............................. 2600-2602 

Ein einfacher Weg zum 1 -Aza-3-phospha- 

MeCN + PhP(Li)H a P NH2 
I 

L Ph 
1 2 

allyl-System : Struktur eines dimeren Li- 
thiumkomplexes und Protonierung zum er- 
sten NH,-substituierten Phosphaalken 

Durch "Carben"-Donorliganden stabilisiert ist der 
Pd-Komplexe 1, der die Heck-Olefinierung von C. Kocher, G. R. J. Artus ...... 2602-2605 
Arylhalogeniden unerwartet effizient katalysiert. 

duktion von 1 oder auch in situ aus Pdo-Komplexen 
und 1,3-Dimethyldihydroirnidazol-2-yliden erhal- 
ten. Der von Imidazol abgeleitete "Carben"-Li- 
gdnd, der treffender als C-basischer Donorligand zu 
formulieren ist, macht den erstmals hergestellten 
Komplex 1 zu einem auch bei hohen Reaktionstem- 
peraturen langzeitstabilen Katalysator fur die Heck- 
Olefinierung. 

W. A. Herrmann*, M. Elison, J. Fischer, 

.N-C 

Die aktive Pdo-Spezies kann man gezielt durch Re- 1 Metallkomplexe heterocyclischer Carbene 
- ein neues Katalysator-Strukturprinzip in 
der homogenen Katalyse 
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Die Lewis-Saure-vermittelte Ubertragung eines Alkoxidoliganden aus der chiralen 
Ligandensphare von 1 ermoglicht die hoch enantioselektive Offnung von cyclischen, 
C,-symmetrischen Anhydriden 2 zu den entsprechenden Halbestern 3 mit Enantio- 
merenverhaltnissen bis zu 99: 1. Diese Fahigkeit zum Ligandentransfer llRt 1 als eine 
metallorganische Alternative zu hydrolytischen Enzymen erscheinen, mit der 
Differenzierung enantiotoper funktioneller Gruppen in meso-Verbindungen und 
Racematspaltung chiraler Substrate moglich sein sollten. 

D. Seebach*, G. Jaeschke, 
Y M. Wang ............................ 2605-2606 

Hoch enantioselektive Offnung cyclischer 
meso-Anhydride zu Isopropylhalbestern 
rnit Diisopropoxytitan-TADDOLaten 

Ca,(Ga,SiO,),(OH), ist das erste Gallosilicat mit 
Ga-0-Ga-Bindungen. Die galliumreiche Verbindung 
kristallisiert in der Sodalithstruktur, und fast alle 
Siliciumatome sind iiber Sauerstoff an Galliumato- 
me gekniipft, wodurch die Zahl der Ga-O-Ga-Ver- 
kniipfungen auf ein Minimum beschrankt wird. Die 
Hydroxid-Ionen befinden sich in den Sodalithkafi- 
gen und wechselwirken schwach rnit dem Geriist 
(siehe Bild). 

S. E. Dann, P. J. Mead, 
M. T. Weller* ......................... 2606-2608 

Eine Geriiststruktur rnit Ga-O-Ga-Ver- 
kniipfungen: Synthese und Struktur von 
Gallobicchulit Ca,(Ga,SiO,),(OH), 

Sowohl aromatische als auch aliphatische Schiff-Basen 1 konnen rnit N,N-Phthaloyl- 
geschiitzten Aminosauren als chiralen Hilfsgruppen in Gegenwart eines Titanalk- 
oxids asymmetrisch cyclisiert werden. Die gewiinschten, fur Alkaloidsynthesen ge- 
eigneten Heterocyclen 3 werden nach reduktiver Abspaltung der Hilfsgruppe mit 
Diastereomerenverhaltnissen bis zu >99:1 erhalten. R = nPr, iPr; R' = Me, Et, 
iPr, Ph, Ar; R2 = Me, zFr, tBu. 

H. Waldmann *, G. Schmidt, H. Henke, 
M. Burkard ........................... 2608 -2610 

Asymmetrische Pictet-Spengler-Reaktio- 
nen rnit N,N-Phthaloyl-Aminosauren als 
chiralen Hilfsgruppen 

1 2 3 

Elektronentransfer zwischen zwei Ham-Proteinen la& sich experimentell leicht ver- L. Jiang, C. J. McNeil, 
folgen, wenn man eines an einer Elektrode immobilisiert. Die sich an die molekulare J. M. Cooper* ........................ 261 0-2613 
Erkennung anschIiel3ende Signalubertragung tritt - ganz ahnlich wie in der Natur - 
an einer Phasengrenze auf und 1aBt sich cyclovoltammetrisch direkt messen. Das Elektrochemische Kupplung von Kompo- 
Bild zeigt schematisch den Reaktionsverlauf am Beispiel von immobilisiertem Cyto- nenten der biologischen Elektronentrans- 
chrome. portkette an modifizierte Oberflachen : 

molekulare Erkennung zwischen Cyto- 
chrom-c-Peroxidase und Cytochrom c 

Electrode 

H202 + 2Hf 

2 H20 

Ein vielversprechendes Prodrug ist das stabile, an 
sich inaktive cyclische Endiin 1. Erst durch alkali- 
sche Hydrolyse der 8-Lactamgruppe entsteht das 
aktive, potentiell DNA-schadigende Endiin, das ' aktivierbaren cyclischen Endiinen 
sehr rasch unter Cycloaromatisierung zu einem Phe- 
nylendiradikal reagiert ; dieses kann durch 1,4-Cy- 
clohexadien abgefangen werden. R1,R2=OMe, H. 

L. Banfi, G. Guanti* ............. 2613-2615 

Lactendiine: eine neue Klasse von chemisch 

* Korrespondenzautor 
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