
100 (1988) 8 

Das Titelbild zeigt schematisch ein Beispiel molekularer Selbstorganisation: 
In Losung entstehen aus dem abgebildeten Penta(bipyridin) und Cu'-Ionerr 
spontan einfache Doppelhelix-Komplexe, sogenannte ,,Helicate". Wird die 
Doppelhelix der natiirlichen DNA durch Wasserstoffbriickenbindungen und 
Stapelwechselwirkungen zusammengehalten, so spielen bei dieser rudimen- 
taren, artifiziellen DNA Koordinationswechselwirkungen zwischen Cu'  und 
Bipyridin-Einheiten die entscheidende Rolle. Weitere Ligandenverlangerung 
sollte zu selbstorganisierenden Nanostrukturen fuhren. [)as Feld ist offen fur 
organisch-, anorganisch- und physikalisch-chernische sowie fur biochemi- 
sche Studien: Modifikationen der Repetiereinheit, Komplexierung anderer 
Metall-lonen, Untersuchungen der kooperativen Bindung, der Dynarnik der 
Doppelhelixbildung und -auflosung sowie der Wechselwirkung mit DNA 
und schliel3lich Konstruktion selbstorganisierender und -verst2rkender mole- 
kularer Funktionseinheiten. Mehr iiber Helicate berichten J . - M .  Lehn et al. 
auf S. 1121 f. 

~ 

Aufsatze 

Zu den Begrundern der ,,suprarnolekularen Chemie" zahlen Charles J .  Peder- 
sen, Donald J .  Cram und Jean-Marie Lehn. die 1987 fur ihre organisch-che- 
mischen Grundlagenforschungen gemeinsam den Nobel-Preis fur C'hemie 
erhielten. Durch ihre Arbeiten riickte der Hohlraurn von Molekiilen in den 
Mittelpunkt des Interesses vieler Chemiker. Es wurden gezielt Verbindungen 
synthetisiert, die Kationen, Anionen oder Neutralrnolekiile in ihren Hohl- 
raum aufnehmen und sie dort durch intermolekulare Krafte festhalten. Der 
naheliegende Vergleich mit Biomolekiilen ist durchaus gerechtfertigt. Wie 
die Entwicklung begann, wie sie ihre ersten Hohepunkte erreichte und wel- 
che faszinierenden Zukunftsaussichten sich eroffnen, ist bei federsen und 
Cram in diesem Heft auf den Seiten 1041ff. bzw. 1053ff. und bei Lehn in 
Heft 1 auf Seite 92ff. nachzulesen. Wie es der Zufall fiigte. kornmt Lehn in 
diesem Heft mit neuesten Ergebnissen zu Wort. 

D. J. Cram* 

Angew. Chem. 100( 1988) 1 041 . . ,1052 

Von molekularen Wirten und Gasten so- 
wie ihren Komplexen (Nobel-Vortrag) 

C. J .  Pedersen* 

Angew. Chem. 100 (1988) 1 053.. .1!59 
Die Entdeckung der Kronenether (Po-  
bel-Vortrag) 
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Wie sebafft es der Organismus, im Iaufe des Lebens mit einer V i e h h l  von 
Antigenen fertig zu werden - obwohl die Anzahl der Gene for AntikOrper 
naturgemaB begrenzt ist? Fiir die Antwort auf diese Frage wurde Susumu 
Tonegawa 1987 mit dem Nobel-Preis fur Medizin ausgezeichnet. Tonegawa 
erkannte u. a., daB ein Organismus nicht ein einziges vollstiindiges Gen fiir 
eine AntikOrper-Peptidkette ererbt. Die genetische Information in der Keim- 
bahn umfaBt nur einige hundert Gensegmente. Durch spezialisierte somati- 
sche Rekombinationen wahrend der Differenzierung von B-Lymphocyten 
werden diese Gensegmente zu vielen zehntausend vollstandigen Genen zu- 
sammengefiigt. Die somatische Hypermutation dieser Gene fiihrt zu weiterer 
Diversifizierung der AntikOrper-Polypeptidketten, so daB B-Zellen, die bes- 
ser zum Antigen passende Immunglobulin-Rezeptoren tragen, in einer spiite- 
ren Phase der B-Zelldifferenzierung selektiert werden kdnnen. 

S.  Tonegawa* 

Angew. Cbem. 100 (1988) 1 060.. .lo71 

Die somatische Entstehung der Antikor- 
perdiversitlt (Nobel-Vortrag) 

I 

Die reversible Phosphorylierung von Proteinen steuert eine Fulle von Lebens- J. Deutscher*, M. H. Saier, Jr. 
vorgiingen - nicht nur in eukaryontischen Zellen, sondern auch in Bakterien- 
zellen. Beispielsweise entscheidet die Phosphorylierung der Isocitrat-Dehy- Angew. Chem. 100 (1988) 1 072.. ,1082 
drogenase unter bestimmten Wachstumsbedingungen, ob Isocitrat iiber den 
Citrat- oder den Glyoxylatcyclus abgebaut wird. - Als Ankergruppen fur Proteinphosphorylierung in Bakterien - 
Phosphat in den Proteinen dienen die Aminosluren Serin, Threonin, Tyrosin Regulation von Genexpression, Trans- 
und Histidin. portfunktionen und Stoffwechselvorgan- 

gen 

Nicht nls Nachhilfeunterricht in Sachen English fur Chemiker, sondern eher 
als offnen des Dhres fur Feinheiten des sprachlichen Ausdrucks OberHaupt 
ist diese Zusammenstellung von neun kurzen Essays gedacht. Der Autor hat 
die Sene nicht mehr vollenden kOnnen; sie wird hier als sein Vermachtnis 
verdffentlicht. 

R. Schoenfeld t 

Angew. Chem. 100 (1988) 1 083.. .lo90 
Say It in English, Please! 

Zuschriften 

Methylsubstituenten - und die Temperatur - beeinflussen das Isomerisierungs- 
verhnlten von 1,s-Cyclooctadienen unter Ni”-Katalyse. Beispielsweise werden 
aus Isopren Uber 1 in siedendem Hexan der Bicyclus 2 und aus Isopren und 
trans-Piperylen tiber 3 das hochgespannte tricyclische Cyclopropanderivat 4 
zuglnglich. Qie Verkniipfungen in den Kohlenstoffgeriisten wurden durch 
2D-INADEQUATE-NMR-Experimente bestimmt. 

M. Mallien, E. T. K. Haupt, 
H. tom Dieck* 

Angew. Cbem. 100 (1988) 1 09 1 . . . lo92 

Katalytische Isomerisierung methylierter 
1,5-Cyclooctadiene 

I b 5  

1 2 3 4 

Erste ringerhaltende Reaktionen des altbekanoten Cyclotetrasiluan-Derivnts 1 
gelangen durch Umsetzungen mit nBuLi zum Dimer [2],, in welchem zwei 
Achtringe Ober einen (LiN),-Viemng verkniipft sind. Von PhSiF3 wird 2 je 
nach MolverhBltnis disubstituiert oder zu 3 iiberbrilckt. 

K. Dippel, U. Klingebiel*, 
M. Noltemeyer, F. Pauer, 
G. M. Sheldrick 

Angew. Cbem. 100 (1988) 1 093 .. .lo94 
r U U 

Vom Dilithiooctamethylcyclotetrasila- 
zan- zum 1,3,5,7-Tetraaza-2,4,6,8,9-pen- 
tasilabicyclo[3.3.l]nonan-System 

3 
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Formal ein HCN-Dimer ist Azirinimin, das 
jetzt erstmals - als Derivat 1 - erhalten wer- 
den konnte. 1 entsteht bei der Umsetzung 
Von 1,2-O-Isopropyliden-3,5,6-tri-O-p-tolu- 
olsulfonyl-a-D-glucose mit KCN in Nitro- 
methanlwasser unter Phasentransfer-Be- 
dingungen. Nach theoretischen Arbeiten 1 
kOnnte Azirinimin eine Rolle bei der Entste- 
hung organischer Verbindungen im Univer- 
sum gespielt haben. 

A W. Meyer zu ReckendoxP, N. Schultz 

Angew. Chern. 100 (1988) 1 094.. .lo96 

Azirinimin als Strukturelement in der 
Seitenkette einer Hexofuranose 

T*oe;-j-Nk 

0% 

Anellierte Arene wie Naphthalin Iassen sich N. E. Blank, M. W. Haenel*, C. Kriiger, 
Y.-H. Tsay, H. Wientges 

Angew. Chern. 100 (1988) 1 096.. .lo97 

ganz betriichtlich deformieren. Dies zeigen 
die Strukturen der beiden stabilen Titelver- 

Stark verbogene Naphthalineinheiten in 

bindungen. Sie k6nnen auch als Indiz dafiir 
angesehen werden, daB Molekiile wie der 
dreidimensionale, kugelfGrmige, aus 60 sp2- 
hybridisierten Kohlenstoffatomen beste- [2](2,6)Naphthalino[2]paracyclophan 
hende Cluster C, (,,Buckminsterfulleren" und [2](2,6)Naphthalino(2)paracyclo- 
oder ,,FuDballen") durchaus stabil sein soll- phan- 1,ll -dien 
ten. Rechts ist das Phan-Dien abgebildet. 

$ 4 4  

Wahrscheinlich nicht, muO die Antwort Iauten, obwohl das der allgemeinen 
Erwartung widerspricht. Berechnungen unter Bertlcksichtigung der Elektro- 
nenkorrelation fur 1-3 ergaben auf allen Niveaus der Nilherung fiir 1 die 
hOchste Energie. Dies spiegelt die Tatsache wider, daD - im Unterschied zu 
den Kohlenstoffanaloga - Si,-Ringe starker gespannt sind als Si,-Ringe. 

1 2 3 

Die photolytische NTEllminierung aus I(Ph3P)AuN31 ist die Basis einer neuen 
Methode zur Herstellung von Goldclustern. Die Photolyse einer Mischung 
mit [Mo(CO),] in THF fiihrt unter N2- und CO-Abspaltung zur Titelverbin- 
dung, in der das Mo-Atom das Zentrum eines neuartigen Ikosaederfrag- 
ments aus sieben Au-Atomen bildet. Fiir Goldcluster mit Heterometallzen- 
trum kennt man bisher erst sehr wenige Beispiele. 

S. Nagase*, M. Nakano 

Angew. Chern. lOO(1988) 1 097.. .1099 

1st Tetrasilatetrahedran kinetisch stabil? 

G. Beuter, J. Strlhle* 

Angew. Chern. lOO(1988) 1 099 ... 1100 

Photolytischer Clusteraufbau: 
Synthese und Struktur von 
[ ( (P~~P)A~}~MO(CO)~IOH 

Die Synthese des thermisch instabilen 1,2-Dilithioethans 1, das sich bisher der 
Darstellung entzogen hatte, gelang unter besonderen Bedingungen: Durch 
Kondensieren von Lithiumdampf auf ein Glas aus Ethylen und Dimethyl- 
ether bei - 196°C entstand hochaktives Lithium, das beim anschlieoenden 
Schmelzenlassen des Glases mit dem Ethylen zu 1 reagierte. 1 konnte durch 
Carboxylierung und Methylierung zum Ester 2 und durch Stannylierung 
zum Bis(stannan) 3 nachgewiesen werden. 

N. J. R. van Eikema Hommes, 
F. Bickelhaupt, G. W. Klumpp* 

Angew. Chern. lOO( 1988) 1 1 00.. .I107 

1,2-Dilithioethan aus Ethylen und Li- 
thium 

Me3Sn-(CHZ)z-SnMe3 +- Li-(CH&-Li - MeOZC-(CH2)2-C02Me 

3 1 2 
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Monomere metallierte Sulfone wie 1 sind 

Atome der Sulfonylgruppe gebunden. Die 
negative Ladung wird folglich weitgehend 

die 'J('3C,29Si)-Werte mehrerer Si- (und 

durch Polarisation und negative anionische 
Hyperkonjugation stabilisiert. Der Ver- 
gleich des Einflusses der Metallierung auf 

S-)stabilisierter Carbanionen zeigte, daO sie < / \\\ anionen" 
eine gute Sonde fur die Struktur des Carb- 
anions in Lasung sind. 

> iYq  H.-J. Gais*, J. Vollhardt, C. Kriiger 

Angew. Cbem. 100 (1988) 1 1 08.. . I 1  10 

Ein monomeres Kaliumsalz von Bis(tri- 
methylsilyl)methyl(phenyl)sulfon und 
die Bestimmung der Kopplungskonstan- 
ten ' J (  13C,29Si) Si-stabilisierter ,,Garb- 

eine Raritat. In 1 ist Ke nur an die 0- 3 L 

M13s'--f /Ph 

OL<l0 0 
bod 

Die ersten nachweisbaren Reduktionspro- M. Baudler*, C. Adamek, S. Opiela, 
dukte von w e h m  Phosphor sind die Titel- 

rnit Naphthalinlithium oder -natrium/ka- 
lium in protonenhaltigen Solventien gebil- 
det werden. Sie enthalten das H e - I o n  1, 
das den NMR-Daten zufolge eine unge- 
wahnliche Elektronenstruktur aufweist. Ein 
intramolekularer Austausch des endo-st'dn- 
digen Wasserstoffatoms findet nicht statt. 

H. Budzikiewin, D. Ouzounis 

Angew. Cbem. 100 (1988) 1 1 1 0.. . I 1 1 1 

Alkalimetall-hydrogentetraphosphide, 
M'HP4 - die ersten Salze des Bicyclo- 
[ 1.1.OJtetraphosphans 

verbindungen, die bei der Reaktion von P4 1 

Ternire und quaternare Intermetallmolekule wie CsJnSq bzw. CsSnBiSb2 
konnten massenspektrometrisch im Dampf iiber den entsprechenden Legie- 
rungen nachgewiesen werden. Die Zusammensetzung der Verbindungen ist 
mit dem Zintl-Klemm-Busmann-Konzept in Einklang, wenn man davon aus- 
geht, daD die Alkalimetalle so viele Elektronen auf die Elemente der dritten 
und vierten Hauptgruppe iibertragen, die in das Sb,-Tetraeder substituiert 
sind, bis sie zu Sb isoelektronisch sind. 

A. Hartmann, K. G. Weil* 

Angew. Chem. 100 (1988) 1 1 1 1 . . , ,1113 

Isolierte, komplexe Zintl-Molekule in 
der Gasphase 

Ein weitgehend solvensgetrenntes Ioneapaar 3 als Zwischenstufe ist bei der in- 
direkten HyQroxylierung von Cyclohexenen rnit Sote anzunehmen. In ei- 
nem nahezu diffusionskontrollierten Schritt entstehen zunkhst Radikalanio- 
nen wie 1 und 2, die iiber die Stufe von 3 hydrolysiert werden. Die axial/ 
aquatorial-Selektivit'dt der Reaktion von H 2 0  mit 3 ist drastisch hbher als 
die der Reaktion von OH' rnit 4-rerr-Butylcyclohexen (90: 10 bzw. 58 :42). 

?SO,@ 

1 

aa 

2 

G. Koltzenburg*, E. Bastian, 
S. Steenken 

Angew.Chem. lOO(1988) 11 13 ... 1115 

Kinetik und Stereochemie der Sb:e-in- 
duzierten Hydroxylierung von Cyclohe- 
xenen in w'dDriger Loslm 

I 

P 

Komplexe mit dem unsubstituierten 1,3-Butadien-l,4-diyl-Liganden C4H, sind 
sehr selten. Ein solcher Komplex 1 wurde jetzt v6llig uberraschend durch 
die bisher einzigartige Titelreaktion erzeugt. In 1 ist der Ligand C4H4 unsym- 
metrisch rnit drei Cp*CIHf-Einheiten verbunden ; die beiden restlichen C1- 
Atome verbriicken jeweils zwei Hf-Zentren (Cp* = q5-C5Me5). 

B. Hessen, A. L. Spek, J. H. Teuben* 

Angew. Chem. 100 (1988) 1 1 1 5.. . I 1  16 

Abspaltung von drei Protonen aus einem 
1-Methylallylhafniumkompl~x durch 
Thermolyse unter Bildung eines 

Hf3(C4H4)-Clusters t 
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Bereits bei 600 MPa und Raumtemperatur wandelt sich a-Li3N in fl-Li3N um, 
dessen Riickumwandlung bei Normaldruck erst oberhalb 200°C einsetzt. p- 
Li3N kristallisiert im Na3As-Typ. Mit dieser Modifikation IiiBt sich Li3N in 
die Struktursystematik der Alkalimetallverbindungen A3B mit Elementen der 
Stickstoffgruppe einreihen (A = Li, Na, K, Rb, Cs; B = N, P, As, Sb, Bi). Da 
der Phaseniibergang bei relativ niedrigem Druck stattfindet, ist die Bildung 
geringer Anteile an p-Li3N beim Mbrsern kaum auszuschlieben, so daB 
Rtintgenpulveraufnahmen von a-Li3N stets auch geringe Anteile an p-Li3N 
zeigen. 

H. J. Beister*, S. Haag, R. Kniep, 
K. StrUBner, K. Syassen 

Angew. Cbem. 100 (1988) 1 1 1 6.. . I 1  18 

Phasenumwandlungen von Lithiumni- 
trid unter Druck 

der Die KClycoproteine p-Mannosid-Biadung ist schwierig in der Core-Region zu kniip- H 5 C 6 T *  -0 

fen. Die sonst nur schwer zu realisierende 
Epimerisierung an C-2 von p-Glucosiden 
wurde nun durch intramolekularen nucleo- 
philen Angriff eines Carbamat-Substituen- 
ten im Sinne einer Nachbargruppenassi- 
stenz erreicht. Auf diesem Weg konnten (ge- 
schiitzte) 0-Mannoside wie l von Menthol 
und Cholesterin sowie p-mannosidische 
Disaccharide gezielt und isomerenrein her- 
gestellt werden. 

OR' 

1 

Eine Azagallapropellanstruktur hat Verbin- 
dung 1, in der die GaR3-Einheit intramole- 
kular durch das N-Atom einer Amingruppe 
stabilisiert ist. Ga hat trigonal-pyramidale 
Umgebung. 1 entsteht aus GaCI, und dem 
Grignard-Derivat von Tris(3,3',3"-chlorpro- 
pyl)amin. Trotz der koordinativ ungeschiitz- 
ten Pyramidenbasis ist 1 erstaunlich bestiin- 
dig, z. B. gegeniiber Sauerstoff. 

1 

Anorganische Doppelhelices mit zwei bzw. meieiahalb Wioduagen bilden die 
Tetra- und Penta(bipyridin)-Liganden 1 und 2, wenn sie zu Cu'-Salzen gege- 
ben werden. Diese polynuclearen Komplexe, in denen die Kupfer-Ionen wie 
bei einer Perlenkette aufgereiht sind, diirften ca. 22 bzw. 27 nm lang sein. 

1, n - 2  
2, n = 3  

H. Kunz*, W. Giinther 

Angew.Cbem.100(1988) I 1  I8 ... 1119 

p-Mannoside aus p-Glucosiden durch 
intramolekulare nucleophile Substitu- 
tion unter Konfigurationsumkehr 

H. Schumann*, U. Hartmann, 
A. Dietrich, J. Pickardt 

Angew. Cbem. 100 (1988) 1 1 1 9.. . I 120  

lntramolekular stabilisierte Organogalli- 
umverbindungen 

J.-M. Lehn*, A. Rigault 

Angew. Chem. 100(1988) 1 121 ... 1122 

Helicate: Vier- und fiinfkernige Doppel- 
helix-Komplexe aus Cu' und Poly(bipy- 
ridin)-Liganden 

Die syothetischen Carba(dethia)-Analoga von Coeazym A enthalten eine 
-CO-CHt- statt der -CO-S-Gruppe und sind hydrolysestabil. Das jetzt 
hergestellte Isobutyrylcarba(dethia)-Coenzym A 1 wird von einem Zellex- 
trakt aus Streptomyces cinnamonensis zum n-Butyryl-Derivat 2 isomerisiert 
('H-NMR-Nachweis). Diese neue, coenzym-B,2-abhiingige Geriistumlage- 
rung gleicht in mancher Hinsicht der liinger bekannten Methylmalonyl-CoA- 
Mutase-Reaktion. 

y 3  y 3  

1 H-C-CH, 7 - U H 2  2 L 

I 
CO-CH~COA H CO-CH~COA 

G. Brendelberger, J. RCtey*, 
D. M. Ashworth, K. Reynolds, 
F. Willenbrock, J. A. Robinson* 

Angew.Cbem.100(1988) 1122 ... 1124 

Die enzymatische Umwandlung von Iso- 
butyryl- zu n-Butyrylcarba(dethia)-to- 
enzym A: Eine coenzym-B,,-abhlngige 
Geriistumlagerung 

~~ 
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Gleiches Edukt, homologe Rengentien, Produkte mit analogen Sammenformeln 
- und gnnz verschiedenen Strukturen! Wiihrend Ge" beim Einbau in das Cy- 
clodisilazan 1 das Bis(germandiy1) 2 mit zweibindigem Ge bildet, entsteht 
aus 1 und Sn" das Distannat 3 rnit dreibindigem Sn. Diese Befunde diirften 
auf Ringspannungseffekte zuflckzufiihren sein (R - tBu). 

M. Veithj, R. Lisowsky 

Angew. Chem. 100(1988) 1 124 ... 1125 

Polycyclische Silylamide von Ge" und 
Sn" mit unterschiedlichen Strukturen - 

R Bis(germandiy1) versus Distannat 
I 

R R R R R  Sn-N 
I I l l  ~ N + + l - N ~  RHN, ,N, /NHR 

Si Si Ge\ /Si, /Si, ,Ge N-Si-NI 
1 

N N N  / \  / \  / \  

RHN' 'N' 'NHR N N N  4 I/ 11 R 
R N-Sn 

R 
I 

I I l l  
R R R R  

1 2 3 

Einkristalle eines RadikalionenpanrSalzes - der Titelverbindung - lieBen 
sich nach stijchiometrischer Reduktion von Fluoren rnit Natrium in aproti- 
scher Lijsung unter Argon bei - 50°C ziichten. Die Strukturbestimmung er- 
gab, daB ein dimeres Kontaktionenpaar mit Na202-Viemng vorliegt, und 
zeigte erstmals die Bindungsbeziehung zwischen Radikalanion und Gegen- 
kation: Das solvatisierte Na" befindet sich oberhalb der Molekiilebene und Isolierung und Struktur von [(Fluo- 
auBerhalb der Ro-Ebene. Hierdurch wird die aus positiven ENDOR-Me- ren~n'~)(Na"(dme)~)]~ - ein Priifstein for 
tallkopplungen von Radikalionenpaaren in Usung abgeleitete Annahme ei- Radikal-Kontaktionenpaare? 
ner x-Spindelokalisation vom Radikalanion auf das Metallkation weiterhin 
gestiitzt. 

H. Bock*, H.-F. Herrmann, 
D. Fenske, H. Goesmann 

Angew. Chem. 100 (1988) 1 1 25.. .I127 

Die ENDOR-spektroskopische Charnkterisierung parnmagnetischer Verbin- 
dungen in Wasser gelang durch Venvendung spezieller Kapillarr6hrchen und 
optimaler Konzentrationen. Diese Erweiterung des Anwendungsbereichs der 
Methode ist auch fiir die Untersuchung biologischer Redoxreaktionen von 
groBem Wert. Zur Illustration diente unter anderem das Spektrum des Radi- 
kalkations 2, R = n-Dodecyl, das durch Reduktion des Viologens 1 erhalten 
wurde. Verbindungen 

H. Bock*, B. Hierholzer 

Angew. Chem. 100 (1988) 1 1 27.. . I  129 

ENDOR-Spektroskopie in Wasser: Re- 
duktionen und Oxidationen organischer 

1 2 

T. Sugimoto, Y. Misaki, T. Kajita, 
T. Nagatomi, Z. Yoshidaj, 
J. Yamauchij 

Angew. Chern. lOO(1988) 1 129 ... 1131 
/ 

@-g$ Ein [3]Radinlen mit starken Elektronendonor- 
eigenscbnften, die Titelverbindung 1, ent- 
stand bei der Reaktion von Lithiumthioxan- 
thenid rnit Hexachlorcyclopropan nach Zu- 
gabe von BuLi. Cyclovoltammetrie in 

len, die der Bildung von loe und 12" ent- 
sprechen. ESR-spektroskopisch wurde fiir 
dunkelblaues 1 2(8 - 2  CF3CO? ein thermisch 
zugiinglicher Tnplett-Zustand festgestellt, 
der nur 0.07eV energiereicher ist als der 
Singulett-Zustand. Damit k6nnte 1 eine 
Donorkomponente fiir die Herstellung or- 
ganischer Ferromagnete sein. 

CH2CI2 ergab zwei Paare reversibler Wel- 0 \ 

\ ' 1 ,  Tris(thioxanthen-9-yliden)cyclopropan 
sowie dessen Radikalkation und Dikat- 
ion 

1 
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Eine hocbsymmetriscbe Struktur - plausibel ist eine propellerartige Aaordnung 
rdit D3Symmetrie - hat die Titelverbindung 2 laut NMR-Daten. 2 wurde 
durch Cyclotrimerisierung des at-Komplexes 1 hergestellt. Eine Erkliirung 
fiir die leichte, reversible, zweistufige Reduktion von 2 zum Dianion k6nnte 
die Beteiligung der polaren Grenzstmktur 3 an der tatsiichlichen Struktur 
sein. neuartiges [3]Radialen 

M. Iyoda*, H. Otani, M. Oda 

Angew. Chem. 100 (1988) 1 1 31 . . . I  132 

Tris(fluoren-9-yliden)cyclopropan, ein 

1 2 3 

Der direkte Vergleicb des Cyclopentadieayl- 
Liganden mit einem offenkettigen Analogon 
gelingt rnit dem Komplex 1, in dem beide 
enthalten sind. 0.106 A kiirzer sind die Ti- 
C-Bindungen zum offenkettigen Liganden 
als zum cyclischen Liganden. Obwohl dies 
dafiir spricht, daB die erstgenannten Bin- 
dungen fester sind, reagiert 1 rnit Acetoni- 
tril am Pentadienyl-Liganden. Eine Erklii- 
rung ftir diesen scheinbaren Widerspruch 
k6nnte der aromatische Charakter von 

E. Melendez, A. M. Arif, 
M. L. Ziegler*, R. D. Emst* 

Angew.Chem. 100(1988) 1 I32 ... 1134 

Pentadienyl, ein reaktiverer und zugleich 
starker gebundener Ligand als Cyclo- 
pentadienyl 

PEt, 

C5HY sein, der chemische Veriinderungen 
erschwert, d.h. weder die Bildung starker 

CZ 

1 
Bindungen noch die Kupplung mit einem 
Elektrophil begiinstigt. 

Nur induktiv stabilisiert ist das Pentalederivat 2, das aus dem Dihydroderi- 
vat 1 mit Nickelperoxid erhalten wurde. Aus einem Vergleich der spektro- 
skopischen Daten mit den Ergebnissen von MNDO-Rechnungen lafit sich 
eine Dominanz deregezeichneten Kekulk-Struktur, d. h. eine Bindungsfixie- 
rung, ableiten. 

S. Tanaka, K. Satake, A. Kiyomine, 
T. Kumagai, T. Mukai* 

Angew. Chem. 100(1988) 1 1 34.. . 1 M  

Synthese und physikalische Eigen- 
schaften von 3,6-Di-tert-butyl- 1,4-diaza 
pentalen 

1 2 

Die ersten beiden Dikationen mit [HBP,]'"- 
Ceriist ( 1  und 2) - das Boratom ist von drei 
Phosphoniumzentren und einem Wasser- 
stoffatom umgeben - konnten als Dibro- 
mide isoliert und durch Rhtgenstruktur- 
analyse charakterisiert werden. Erstaunlich 
ist unter anderem die Luft- und Wasserbe- 
stlndigkeit der beiden Salze. Das borgebun- 
dene H-Atom wird in alkalischem D20  ge- 
gen ein D-Atom ausgetauscht. 

2 9  H. Schmidbaurj, T. Wimmer, 
H 

I G. Reber, G. Miiller 

Rngew. Chem. lOO(1988) 1 135 ... 1138 

Dikationen vom Hydrotris(phosphonio)- 
borat-Typ 

H 

Fortsetzung nachste Seite A-269 



Im biologisch hochwirksamen Calichemicin 
y:a an der ist der OH-Gruppe Benzoeslureester glycosyliert 1 enthalten und an der - l*/Me 

Estergruppe (uber S statt 0) durch Zucker- 0 
I 
ti 0 Me 

reste mit weiteren auBergew6hnlichen orga- 
nischen Teilstrukturen verknupft. 1 wurde 
in funf Stufen aus 3,4,S-Trimethoxytoluol 

essant: Es kristallisiert unter spontaner 
Enantiomerentrennung und hat Frequenz- 
verdoppler-Eigenschaften (SHG-Aktivitlt). 

Me 

synthetisiert und erwies sich als hochinter- (R,R,R)-I 

K. C. Nicolaou*, T. Ebata, 
N. A. Stylianides, R. D. Groneberg, 
P. J. Carrol 

Angew. Chem. 100(1988) 1 138 ... 1140 

4-Hydroxy-S-iod-2,3-dirnethoxy-6- 
methylbenzoesluremethylester: Der aro- 
matische Teil von Calichernicin y!=; 
Synthese, Rontgenstrukturanalyse und 
Eigenschaften 

Vielversprechende neuartige Kafigmolekiile sind Triblattane wie das bereits 
bekannte 1 (abgebildet ist (+)-1). Beispielsweise llBt es sich durch eine lei- 
stungsfahige Synthese unter dreifacher Ringerweiterung in [2.2.2]-Triblatta- 
trien (+)-I( -)-2 umwandeln, einen CI4H,,-Pentacyclus. Wie sein ebenfalls 
erhaltenes Tribenzo-Derivat hat 2 D,-Symmetrie. Welch vielflltige Chernie 
rnit 2 und seinen Vorstufen moglich ist, zeigt, daB sogar das Hexaketon 3 
erzeugt und als Trichinoxalin-Derivat abgefangen werden kann. 

H. Miiller, J.-P. Melder, 
W.-D. Fessner, D. Hunkler, H. Fritz, 
H. Prinzbach* 

Angew. Chem. IOO (1988) I I 40.. . I 143 

Funktionalisierte, enantiornerenreine 
[2.1.1]-, [2.2.1]- und [2.2.2]-Triblattane 

,,Organolithiumiihnliches Verhalten" von Phenylmagllesiumverbindungen ist 
unter dem aktivierenden EinfluB des Kronenetherderivats 1 moglich. Als ty- 
pische Reaktionen von Organolithium- (aber nicht Organornagnesium-)Ver- 
bindungen galten bisher der Halogen-Metall-Austausch und die Metallie- 
rung. Die neuen Reaktionen sind-auch praparativ interessant (X = Ph, Br; 
Y = H, Br). 

P. R. Markies, T. Nornoto, 
0. S. Akkerman, F. Bickelhaupt*, 
W. J. J. Smeets, A. L. Spek 

Angew. Chem. 100 (1988) 1 1 43.. .1144 

Die Aktivierung von Phenylrnagnesiurn- 
n n verbindungen durch Kronenether -0 0 -0 0 
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Englische Fassungen aller Aufsltze und Zuschriften dieses Heftes erscheinen in der August-Ausgabe der Ze i t scbf t  "AN- 
GEWANDTE CHEMIE International Edition in English". Entsprechende Seitenzahlen kiinnen einer Konkordanz entnom- 
men werden, die im September-Heft der deutschen Ausgabe abgedruckt wird. 
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