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Das Titelbild zeigt einen neuartigen Carbonylhydridorhodiuni(i1)-Komplex, der als 
aktiver Katalysator fur die regioselektive Hydroformylierung vorgestellt wird, sowie 
Ausschnitte aus  dem In-situ-SOOMHz-'H-NMR- und dem -'H("P)-NMR-Spek- 
trum dieser Verbindung. Die uiigewohnlich grofie Kopplungskoiistante von 164 Hz 
ist nicht einer t run~-~J(P ,H)- ,  sondern einer 'J(Rh,H)-Kopplung zuzuordnen. 
Mehr iiber die Eigenschaften dieses zweikernigen Rhodiumkomplexes berichten 
Stanley et al. auf Seite 2402ff. 

AUFSATZE Inhalt 

Die Identifizierung von Vertebraten-Genen ist oft wegen ihrer Analogie zu Drosop/?i- C. Niisslein-Volhard* ............ 2316-2328 
lu-Genen moglich. Sie ist fur das Verstindnis der Vertebraten-Entwicklung auf gene- 
tischem Niveau von groI3er Bedeutung. Diese Homologie zeigt, daR einige Eigen- Die Identifizierung von Genen, die die Ent- 
schaften von Organismen unterschiedlicher Tierstamme konserviert sind und damit wicklung bei Fliegen und Fischen steuern 
ein gemeinsamer Entwicklungsplan vorliegen muB. Ein Vergleich der Musterbildung (Nobel-Vortrag) 
bei Fliegen und Vertebraten gelang beispielsweise durch Mutagenesen am Zebra- 
fisch. 

Die Etablierung von lnzuchtlinien BUS einzelnen mutagenisierten Fliegen war ein 
wesentlicher Bestandteil des in Heidelberg von C. Niisslein-Volhard und E. Wieschaus 
angewendeten Mutageneseschenias. Es wurden so nach zwei Generationen durch 
Inzucht homozygote Fliegen erhalten, deren Entwicklung mit der ihrer heterozygo- 
ten Geschwister verglichen werden konnte. Aus den Ergebnissen ausreichend vieler 
mutagenisierter Stiimme wurden bahnbrechende Erkenntnisse uber die Ursachen 
der friihen Embryonalentwicklung gewonnen. 

E. Wieschaus * ....._.._... .... ....... 2330--2337 

Von molekularen Mustern zur Morpho- 
genese ~ die Lehren aus Untersuchungen 
mit der Fruchtfliege Drosopldu (Nobel- 
Vortrag) 
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Das Kristall-Engineering ist trotz mancher Erfolge nach wie vor eher Schlagwort als 
Realitit. So liBt sich hiufig die Struktur, in der eine Verbindung - etwa 1 - kristal- 
lisiert, genausowenig voraussagen wie Molekiilparameter, die von dieser abhiingen, 
denn trotz kleiner Energieunterschiede konnen stark unterschiedliche Strukturen 
auftreten. 

J. J. Wolff* ............................. 2339-2341 

Kristallpackung und Molekiilgestalt 

Die beiden universe11 vorkommenden, ribosomalen Elongationsfaktoren ET-Tu und K. H. Nierhaus * .................... 2342 -2345 

Die Tricks der ribosomalen Elongations- 
fak toren 

EF-G sind Archetypen der groBen Klasse der G-Proteine, die eine Vielzahl zelluliirer 
Prozesse nach einem einheitlichen Schema regulieren. Die in den letzten Jahren 
gelungene Charakterisierung verschiedener Konf'ormationen der Elongationsfakto- 
ren im Kristall gewlhrt aufregende Einblicke in die Funktion von G-Proteinen und 
in den Mechanismus der Proteinbiosynthese. 

ZUSCHRIFl'EN 
Unendliche Kanale mi t einem Durchniesser von M. Maseal*, N. M. Hecht, 
10.5 A liegen im Kristall des DNA-Basenhybrids 1 R. Warmuth, M. H. Moore, 

J. P. Turkenburg .................... 2348-2350 

C7Hi5& NHz Programmierung eines Wasserstoffbriik- 

vor. Sie entstehen durch Wechselwirkung zwischen 
hexagonalen, makrocyclischen Aggregaten aus je 
sechs Molekiilen 1. Diese Verbindung weist die spe- 
zifischen Wasserstoffbriickenbinduiigsmuster ,,C" kenbindungs-Codes zur spezifischen Bil- 
und ,,G" der Nucleinsiurehasen Cytosin bzw. dung eines Supermakrocyclus 

so daR die Selbstorganisation von 1 eindeutig zum 
Hexamer fuhrt. 

"C" 

HZN 

Guanin in einer riiumlich fixierten Orientierung auf, "G" 1 

An ein Windrad erinnert das neuartige Tripelhelicat R. W. Saalfrank*, S. Trummer, 
[(Fe"'),Fe"OL,] 1. Der neutrale, gemischtvalente H. Krautscheid, V. Schunemann, 
Komplex 1 entsteht in einer Eintopfreaktion durch A. X. Trautwein, S. Hien, C. Stadler, 

J. Daub .................................. 2350-2352 
L, ein bis(tetrazoly1)substituiertes Pyridindicarbon- 
siureamid, tritop drei in einer Dreiecksebene liegen- Ein neutraler, tripelhelicaler, gemischt- 
de Eisen-Ionen miteinander verkniipft. Das Zen- 
trum von 1 bildet ein p3-02 --Ion. Auffillig an 1 ist 
dessen strukturelle Ahiilichkeit mit dreikernigen 

Selbstorganisation, indem der fiinfziihnige Ligaiid 

valenter p3-Oxotrieisen-Komplex 

Carboxylatoeisen-Komplexen. 1 

R. W. Saalfrank*, N. Low, F. Hampel, 
H.-D. Stachel ......................... 2353-2354 

odbKo Der erste Metallakronenether-Sandwich- 

-0 Kronenether haben Zuwachs bekommen! Neben 
den Kronenether-Sandwichkomplexen 1 existieren 
topologisch lquivalente Metallakronenether-sand- 
wichkomplexe 2. Diese entstehen in einer Eintopf- 
reaktion durch Selbstorganisation und wurden in c o - o d  k omplex 

strukturanalyse zweifelsfrei charakterisiert. 

O/O 

einein Fall durch eine rontgenographische Kristall- 1 
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Bei Adsorption eines cyclischen Amin- 
liganden in einen Mn-ausgetauschten 
Faujasit entstehen in den Hohlriiu- 
men des Zeoliths die entsprechenden 
Amin-Mn-Komplexe. Diese .,Amin- 
Mn-Zeolithe" sind neuartige Kataly- 
satoren, die in Gegenwart voii Was- 
serstoffperoxid eine groBe Zahl von 
Olefinen mit holier Selektivitiit ep- 
oxidieren. Ein Computermodell ei- 
ner mijghchen katalytisch aktiven 
Spezies, eiii Mni"/MniV-Dimer mit 
verbruckenden Sauerstoffliganden, 
ist rechts gezeigt. 

D. E. De Vos, J. L. Meinershagen. 
T. Bein* ................................. 2355-2357 

Trimethyltriazacyclononan(mangan)- 
Komplexe in Zeolitheii als hochselektive 
Epoxidierungskatal ysatoren 

Sich selbst durchdringenden Strukturen zu entgeheii 
ist die Kunst. wenn man aufder Basis von Trimesin- 
siiure (1,3,5-BenzoltriCarbonsiure) Wabengitter auf- 
bauen will, die die trigonale Symmetrie dieser Ver- 
bindung widerspiegeln und Hohlriiume fur die Auf- 
nahme von Gastmolekulen enthalten. Dan dies ge- 
lingt, zeigen die Slrukturen zweier Verbindungen, 
die als Kationen N,N-Dicyclohexylammonium oder 
N,N-Dimethylammonium enthalten. Diese ergeben, 
verglichen init der Kristallstruktur der Trimesinsiiu- 
re, expandierte bzw. kontrahierte Wabengitter mit 
Hohlriumen, deren Innendurchmesser 12.7 bzw. 
10.4 8, (Aussohnitt aus der Struktur siehe rechts) 
betragen. 

R.  E. Melendez, C. V. K. Sharma. 
M. J. Zaworotko", B. Bauer. 
R. D. Rogers ........................ 2357 2359 

Auf dem Weg zum Design poriisei- organi- 
scher Festkorper : durch Triinesinsiiure-An- 
ionen aufgespannte modulare Wabengitter 

Rote Kristalle von 1 wurden durch 
Uinsetzung voii Hg1'-Sa17en mit 
PhSeSiMe, in organischen Losungs- 
mitteln erhalten. Je iiach eingesetzter 
Hg"-Quelle und Bedingungen kri- 
stallisiert 1 in der kubischen Raum- 
gruppe P23 oder in der trigonalen 
P3,. Der Durchmesser des kubisch 
kristallisierenden Clusters betriigt ca. 
2400 pm (Bild des Hg,,Se,,-Cluster- 
gerustcs siehe rechts). Weiterhin 
wusden die anderen Titelverbindun- 
gen hergestellt und in Form farbloser 
Kristalle isoliert. 

[Hg,,Sc I ,(SePhL,l 1 

Einen vollstandigen /?-Turn imitiert das Tetrapeptidmimeticum 1 .  das sich daher in 
Peptide mit eindeutiger Laufrichtung einbauen IiiRt. Hergestellt wurde I aus Cheno- 
desoxycholsiiure, und es ist als Baustein fur Verbindungsbibliotheken aus /l-Turnmi- 
metica sehr interessant. P = polymerer TrCger. 

1 

I 
0 

S. Behrens, M. Bettenhausen, 
A. C. Deveson, A .  Eichhofer, 
D. Fenske", A. Lohde, 
U. Woggon ........................... 2360-2363 

G. Wess*. K. Bock, H. Kleine, 
M.  Kurz, W. Guba, H. Hemmerle, 
E. Lopez-Calle, K.-H. Baringhaus. 
H. Glombik, A. Enhsen, 
W. Kramer ............................. 2363 -2366 

Design and Synthese eines Gerustes aus 
Gallensiiure fur die kombinatorische 
Chemie 
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Chelatkomplexierung des cis-Endiolats von Dihy- 
droxyacetonphosphat (siehe Bild rechts) ist der 
zentralc Schritt im Katalyseinechanismus Zn2 +-ab- 
hiingiger Aldolasen. Dieser Vorschlag basiert auf 
Inhibierungsstudien rnit Modellverbindungen fur 
Grund- und Ubergangszustand sowie auf der Ront- 

xes. Der hohe Grad asymmetrischer Induktion an 
den beiden Tcrmini der neugeschaffenen C-C-Bin- 
dung ist jetzt erkliirbar. 

genstrukturanalyse eines Protein-Ligand-Komple- R 

In einer Reinheit yon > 99% wurde Ce,(u.C80 durch Verdampfen von Graphit und 
Ceroxid oder Cercarbid, Losungsextraktion und anschlieBende HPLC-Reinigung 
gewonnen. Das Rontgenphotoemissions-Spektrum von Ce,(ir C,, deutet darauf hin. 
daU die beiden Cer-Atome im Kohlenstoffkgfig als Ce"-Ionen vorliegen, was in 
Ubereinstimniung rnit den Ergebnissen einer kiirzlich durchgefiihrten ab-initio- 
Rechnung ist. 

Eines der letzten noch unbekannten Metallocene, das 
Aluminocenium-Ion [AI(qS-C,H,),] 1. wmde 
durch Umsetzung von [AICp,Me] rnit B(C,F,), 
leicht zugiinglich und lien sich spektroskopisch cha- 
rakterisieren. Der Komplex ist ein hocheffizienter 
Initiator fiir die carbokationische Polymerisation 
von Isobuten sowie fur die industriell wichtige Iso- 
buten-Isopren-Copolymerisation. 

W.-D. Fessner *, A. Schneider, H. Held, 
G. Sinerius, C. Walter, M. Hixon. 
J. V. Schloss* .......................... 2366-2369 

Zum Mechanismus der metallabhangigen 
Aldolasen Klasse I1 

J. Ding, S. Yang* ................... 2369-2371 

Isolierung und Charakterisierung des DI- 
metallofullerens Ce,(cK,, 

M. Bochmann *, 
D. M .  Dawson ....................... 2371 -2373 

Synthese und Reaktivitiit von [AI(C,H,),]+ : 
ein hocheffizienter Initiator fur die kationi- 
sche Polymerisation von Isobuten 

In erster Link von der Gruppe und weniger von der Periode hiingt der stabilisierende 
EinfluB von Elektronenpaardonor-Substituenten der ersten fiinf Reihen des P. von R. Schleyer* ............... 2373-2376 
Periodensystems auf Carbokationen ab. Dies zeigen ab-initio-Rechnungen auf 
hohem Niveau (QCISD(T)/DZ + + PP//MP2(fc)/DZ + P). Wird die EH,-Planari- Die 7i-Donorfiihigkeit schwerer Elemente 
sierung (E = Element der Gruppe 15) beriicksichtigt, sind die Stabilisieruiigsener- ist nicht geringer 
gien durch Substituenten der Gruppe 15 nahezu konstant (ca. 95 kcal niol-' von N 
bis Sb relativ zu CH:); sie iibertreffen die Methylstabilisierungsenergien der Chal- 
kogene (60-66 kcal mol-' ,  0 < S z Se < Te) und der Halogene (18-38 kcal mol-', 
F <C1 5 Br < I) .  

J. Kapp. C. Schade, A. M. El-Nahas, 

Anders als bei Zeolithen 12Bt sich die Oberfliichenpolaritlt von amorphen, mikro- 
porosen Mischoxiden in einem einstufigen, variablen Herstellungsverfahren gezielt 
auf die Polaritat der Substrate einstellen. Mit diesen Materialien als Katalysatoren 
fiir selektive Oxidationen lassen sich unterschiedliche Substrate sowohl mit Wasser- 
stoffperoxid als auch mit organischen Peroxiden bei konkurrenzfiihigen Umsiitzen 
und Selektivititen oxidieren. 

S. Klein, W. F. Maier" ........... 2376-2379 

Mikroporose Mischoxide - Katalysatoren 
mit einstellbarer Oberflachenpolaritiit 

Das erste Triphosphet, l a ,  und das H. H. Karsch*, E. Witt, 
Arsenanalogon 1 b sind die Produkte F. E. Hahn ............................... 2380-2382 

AsCI, init Li[C(PPh,),(SiMe,)]. Das ;c, l p + l z  Ein Triphosphet und ein spirocyclisches 
Kation mit PP,-Grundgeriist und einem Nebenprodukt Ph,(CI)P=C(PPh,)- wC;>pph2 

(SiMe,) sowie l a  lassen sich rnit 
NaBPh, unter Chloridabstraktion 

einer pseudo-trigonal-bipyraniidalen 
PP4-Geriiststruktur umsetzen. 

,siMe3 le 
der Reaktionen von PCI, bzw. Wac\ 

I P  e 

I I \ %  10e-Spiro-P- Atom 
SiMe, Ph&'?.$ 

zum spirocyclischen Kation 2 mit 'SiMe, 

2 
la: E = P 
lb: E = As 
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Neue Aspekte fur neue Materialien konnten Donator/Acceptor-Komplexe in Wasser- H. Bock *. W. Seitz, M. Sievert, 
stoffbrucken-Netzwerken eroffnen. Drei Strukturbeispiele (eines siehe unten) wer- M. Kleine, J. W. Bats ............. 2382-2384 
den vorgestellt : Das Fischgriiten-Muster gemischt-gestdpelter Donatoren und 
Acceptoren kann eingeebnet, das Wasserstoffbriicken-Netzwerk kann fur  groBere Moglichkeiten pH-abhiingiger Selbstorga- 
n-Donatoren durch eingelagertes H ydratwasser gestreckt und die DonatorIAccep- nisation von DonatoriAcceptor-Komple- 
tor-Funktionen konnen durch Umprotonierung vertauscht werden. xen in Wasserstoffbriickeii-Netzwerken 

Durch doppelte Heck-Reaktion kann das pharmakologisch interessante Ostrapen- L. F. Tietze *, T. Nobel, 
taen 3 regio- und stereoselektiv aus dem (Z)-(2-Brometlienyl)broinbenzol 1 und dem M. Spescha ............................ 2385- 2386 
Indenderivat 2 hergestellt werden. Durch Variation der Benzol- und der Indenkom- 
ponente sowic durch nachfolgende Funktionalisierung l int  sich eine Vielzahl neu- Stereoselektive Synthese von Steroiden 
artiger Steroide erhalten. durch Heck-Reaktion 

OrBu 

1 2 3 

Ohne Zerstorung des Vierringgeriists liil3t sich die Koordinationszahl des 02-Phos- 
phoratoms eines lo4,202-Diphosphets bis auf sechs erhohen, wie die unten abgebil- 
dete Reihe zeigt. 

M. Sanchez, R. Rkau, F. Dahan, 
M .  Regitz. G. Bertrand" ._..... 2386 2388 

h Von 1 04,202-  zu 1 cs4,20"-Diphospheten 
( n  = 3.- 6): die iiberraschende Bestiindig- 
keit der P-P-Bindung 

Achtmal schneller als [RhCI(PPh,),] 
katalysiert der Rhodacarborankoin- 
plex I die Hydrierung von I-Hexen. 
Das Schwefelatom, das an ein Koh- 
lenstoffatom der offenen Fliiche ge- 
bunden ist, begunstigt die Wechsel- 
wirkung des Rhodiumzentrums rnit 
den reaktiveren B-H-Ecken der offe- 
nen Fliiche. 

F. Teixidor, M.  A. Flores. 
C .  Vifias", R. Kivekiias, 
R. Sillaiipiiii __..._..._....__..__..._..., 2388-2391 

[ R ~ ( ~ - S P ~ - ~ - M C - ~ , ~ - C , B , H  ,")(PPh,)J: 
ein neuer Carboran-Rhodiunikomplex mit 

O B  erhohter Aktivitiit bei der Hydrierung von 
1 -Alkenen 

Die nucleophile 1,2-Addition von Organocerverbindungen an SAMP-Hydrazone voti D .  Enders", M. Meiers .......... 2391 -2393 
Dialdehyden 1 ist der Schlusselschritt in der stereoselektiven Synthese N-Propionyl- 
geschiitzter, C,-symmetrischer Diamine 2. Durch Variation der Nucleophile und der Diastereo- und enantioselektive Synthese 
Dialdehyde ist ein flexibler, hochdiastereo- und -enantioselektiver Zugang ZLI diesen von C,-symmetrischen, geschutzten 1 , ~ -  
Verbindungen moglich. Diaminen aus Dialdehyden 

0 0  SAMPIRLi. CeCI, '-NH HN-' 

Ii-H R k R  
1 32 - 75% 2 

m = 1 , 2 , 3  

de = 87 - 98% 
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Asthetisch Reizvolles durch Abbau 
und Zersetzung: Sowohl der Abbau 
von [Ni,,C,(CO),,]6 ~ in CO-Atmo- 
sphiire als auch die thermische Zer- 
setzung von [Ni,,,C2(CO),,]'- fuh- 
ren Zuni neuen Carbidocluster 
[Ni,2C,(CO)3,]h-. Dessen Struktur 
entspricht einem groBen Fragment 
des M,,C,-Gitters. das in einer Hulk 
aus kantenuberbrickenden Carbo- 
nylgruppen stabilisiert ist. Das Me- 
tall-Kohlenstoff-Gerust ist rechts ge- 
zeigt. 

F. Calderoni, F. Demartin, 
M. C. Iapalucci, 
G .  Longoni * .......................... 2393 -2394 

Synthese und Kristallstruktur des Hexa- 
anions [Ni,2C,(CO),,]h - : ein ausgedehntes 
Fragment des M,,C,-Gitters, stabilisiert in 
ciner Hulle aus kantenverbruckenden Car- 
bon ylliganden 

Ein bemerkenswert hoher Einbaugrad 
wird beobachtet, wenn man 2,2.5,5- 
Tetradeuterio - 3,4 - dihydroxycyclo- 
hexancarbonsiurc an den R a p -  
niycin produzierenden Organismus 
verfuttert. Dies ist unerwartet, da die 
Analyse der Gensequenz der Rapa- 
mycin-Polyketid-Synthase nahelegt. 
daB die freie Siiure nicht die nor- 
male Vorstufe der Rapamycinbio- 
synthese ist. 

P. A. S. Lowden. G. A. Bohm, 
J. Staunton*. P. F. Leddlay .... 2395-2397 

Die Startereinheit der Rapamycin-Poly- 
ketid-Synthasc 

Durch anodische Oxidation sind die S-Chiorme~liyl-4-metlioxyoxazolidin-2-onc K.  Danielnieier. K.  Schierle, 
E. Steckhan" ......................... 2397-2399 

sind als chirale Amidoalkylierungsreagentien durch diastereoselektiven Methoxy- 
austausch variabel funktionalisierbar und liefern so enantioinerenreine Aminoalko- Ein neues chirales. kationisches [{-Amino- 
hole 4 und daruber hinaus I-substituierte 2,3-Epoxypropylamine 1 .  Diese sind als alkoholiiquivalent : variabler Zugang z u  
Vorstufen fur Peptidniimetica hochaktuell. enantiomerenreinen Bausteinen fur Hy- 

(4RS,5S)- und (4RS,5R)-3 in guten Ausbeuten aus (S ) -  bzw. (R) -2  zuginglich. Sie 

droxyethylendipeptid-Isostere 

BocNH 

J-21 U MeOH Po - M e 0 0  r;" 2. LiOH/CH30: Nu 

HN A 0 -,HN C-Anode A + N Q  ,HN A 1.60c20/DMAP 

CH,CI H3C0 CH,CI Nu CH2CI 

(5)-2 (4RS,5 3 - 3  (4R, 5s)- 4 (lR,ZS)-l 

Im Bisdiazen 1 und seinen N-Oxiden sind die beiden synperiplanaren Chromophore 
in der bisher vorteilhaftesten Anordnung fur eine (2n  + 2,)-Photocycloaddition 
fixiert. Die Bildung von Metathese-Isoineren 3 im Falle der Oxide wird als Bcstiiti- 
gung fur die intermediiire Bildung der zugehorigcn Tetrazetidin-Oxide 2 angesehen. 

K.  Exner, D. Hochstrate. 
M. Keller, F.-G. Kliirner. 
H. Prinzbach* ....................... 2399%2402 

Nahgeordnete. synperiplanare Diazen, 
Diazen-Substrate; N=N,"=NO- und 
ON = N / N  = NO-Photometathese-Reaktio- 

L 

1 2 3 

R. C. Matthews, D. K.  Howell, W.-J. Pcng, 
S. G. Train, W. D.  Treleaven. sierten, regioselektiven Hydroformylicrung ist mog- 

licherweise das zweikernige Komplex-Dikation 1. 1 G. G. Stanley" ....................... 2402-240s 
Bemerkenswert ist die 'J(Rh,H)-Kopplungskon- 
stante von 164 Hz, die als typisch fur zweikernige Hydroformylierungskatalyse: In-situ- 
Rh"-Komplexe mit terminalen Hydridoliganden an- Charakterisierung eines zweikernigen Di- 
gcsehen werden kann. hydridorhodium(i1)-Komplexes mit der 

bisher groBten gemessenen Rh-H-NMR- 
Kopplungskonstante 

Der katalytisch aktive Komplex der homogen kataly- H H 12+ 
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Eizglisk. Entsprechende Seitenzahlen konnen einer Konkordanz im zweiten Okto- 
berheft der Aiigcii~rndtrii C'liernic entnommeii werden. 

Auffadelu, den Faden entlangwandern, abfadeln: So 

len nuf Polymerketten beschreiben (siehe Bild), die 
letzt N M R-hpektroskopisch nxhgewiesen wurdeii 

-c B /- P E Mason, I W Parson?*, 
--Q O3 M S Tolley 2405 -2408 I'issen w h  die Bewegungen von Cyclophanmoleku- 

Wenn zuvicl Verkehi 1st. gibt's 'iuch ind einen St'iu 

R, 
- e r n  ,.Moleku\stau" in  PseudoInIpolyrotaxaiien 

eine neue Vniiante supramolekulcirer Bewe- 
gun& 
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