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Das Titelbild zeigt das 300 MHz-*H-NMR-Bild eines Querschnitts durch ein
Blatt der Pflanze Bryophyllum tubiflore mit einer riumlichen Auflésung von
15 x 15 x 250 um3. Sichtbar sind einzelne Pflanzenzellen (orange), die eine zu
Abbildung 27 des Beitrags von W. Kuhn auf S. 1 ff vergleichbare Struktur zei-
gen. Die Kontrast- und Farbunterschiede rithren von der Suszeptibilitdtsinde-
rungen in der Blattebene her, die durch die Zellwdnde hervorgerufen werden.
Weiterhin sind die Leitbiindel zu erkennen, wobei im zentralen und in einigen
anderen Leitbiindeln deutlich zwischen Phloem (griin, innen) und Xylem (blau,
auBen) unterschieden werden kann. Dies ist in der nichtkolorierten Aufnahme
(Abb. 27 a) wegen des zu kleinen dynamischen Bereichs der Grauwertskala
nicht moglich. Der Beitrag demonstriert die erstaunlichen Fortschritte auf ei-
nem wichtigen Teilgebiet moderner NMR-Techniken.

Aufsatze

Mikroskopische Strukturen von Pflanzen,
Kleintieren, Polymeren und keramischen
Materialien, aber auch dynamische Prozesse
im Millisekundenbereich lassen sich mit der
NMR-Mikroskopie untersuchen. Durch che-
mical-shift-selektive Aufnahme konnte bei-
spielsweise gezielt der Bereich hoher Lipid-
konzentration in einer Arteriengewebsprobe
(links unselektiv aufgenommen) sichtbar ge-
macht werden (rechts).

W, Kuhn*
Angew. Chem. 102 (1990) 1...20

NMR-Mikroskopie — Grundlagen, Gren-
zen und Anwendungsmoglichkeiten '

Haut, Sehnen, Knorpel und andere reife extrazelluliire Matrices (ECMs) geben
Organen und Geweben Formstabilitit, scheinen aber auch an der Wundheilung
beteiligt zu sein. So regenerieren sich tief verletzte Hautpartien und durchge-
trennte Nerven bei Wirbeltieren nicht spontan. Der Heilproze8 kann aber
durch ECM-Analoga induziert werden, z. B. durch Pfropfcopolymere aus Col-
lagen und Chondroitin-6-sulfat mit maBgeschneiderter Porenstruktur. Die Bil-
der zeigen links eine zuféllige und rechts eine uniaxiale Orientierung der Poren-
kanile in ECM-Analoga zur Haut- bzw. Nervenregeneration. Ein ECM-Ana-
logon wird bereits klinisch bei starken Brandverletzungen eingesetzt.

L. V. Yannas*
Angew. Chem. 102 (1990) 21 ...36
Biologisch aktive Analoga der extrazellu-

liren Matrix — kiinstliche Haut und Ner-
ven
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Um die Prinzipien der Replikationsgenauigkeit von Genomen besser zu verstehen,
wurden Versuche mit Nucleotidbasen-Analoga wie 1 unternommen. Die iiber-
raschende Entdeckung einer selektiven und quantitativen, durch DNA-Poly-
merasen katalysierten Bildung eines Pyridin-Pyrimidin-Basenpaares (bei Ver-
wendung von 1) weist darauf hin, daB seltene tautomere Formen (wie 1*) im
Templat-DNA-Strang zu Watson-Crick-dhnlichen fehlerhaften Basenpaaren

fithren konnen, die kaum vom Korrektursystem der Polymerase erkannt werden.
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P. Strazewski, C. Tamm *
Angew. Chem. 102 (1990) 37 ... 59

Replikationsexperimente mit Nucleotid-
basen-Analoga

Zuschriften

Ziemlich genau dem spin-only-Wert eines ungepaarten Elektrons pro Ti'™-Zen-
trum entspricht das temperaturunabhangige magnetische Moment im Komplex
1, wahrend 2 diamagnetisch ist. Dies wird darauf zuriickgefithrt, daB die
[Ti-O-Ti]*®-Einheit in 1 hochstwahrscheinlich linear, in 2 jedoch gewinkelt
(122.7°) vorliegt. Anders als in 2 konnen daher die d),-Orbitale in 1 nicht
iberlappen, weshalb hier eine Spin-Spin-Kopplung ausgeschlossen ist
(L = N,N,N"-Trimethyl-1,4,7-triazacyclononan).

[L,Ti,ClL(+-O)] 1  [L,Ti,(u-O)(-benzoato),)(PF), 2

A. Bodner, S. Driicke, K. Wieghardt*,
B. Nuber, J. Weiss

Angew. Chem. 102 (1990) 60 .61

Struktur-Magnetismus-Beziehung in
g
[Ti'"-O-Ti]*®-Komplexen

Es ist sicher ein Gliickstreffer, dal der chirale Borsdureester 2 aus einem racemi-
schen Gemisch der Grignard-Verbindung 1, die eine fluktuierende Struktur hat,
mit hoher kinetischer Diastereoselektivitit gerade ein Isomer ,,herausfischt.
Bei der Reaktion zum Boronsdureester 3 handelt es sich um eine neuartige
Kombination einer Racemisierung durch 1,3-Metallotropie mit einer kineti-
schen Racematspaltung.

CeH
0 6111 [}
MgCl /k /
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CeHi1

R. Stiirmer *
Angew. Chem. 102 (1990) B2 .. .62

Ein neuer Zugang zu hoch enantiomeren-
angereicherten (Z)-(1-Methyl-2-butenyl)-
boronsdureestern

Offensichtlich nicht durch die Zusammensetzung der Verbindungen K,BX, (1:
X =P, 2: X = As) erzwungen ist die propadienartige Struktur ihrer Anionen
[X=B=X]?°, die durch Rontgenstrukturanalysen und Schwingungsspektren
ermittelt wurde. Fiir die Bindungslingen ergab sich d,_, = 176.7 und
dy_,, = 186.8 pm; das entspricht jeweils einer Pauling-Bindungsordnung von
1.9. Die Verbindungen 1 und 2, die ersten terniren Borphosphide bzw. -arseni-
de, sind bei 1000-1100 K aus den Elementen oder unter Verwendung von BP
bzw. BAs zuginglich.

H. G. von Schnering *, M. Somer,
M. Hartweg, K. Peters

Angew. Chem. 102 (1990) B3 .. 64

[BP,]3® und [BAs,]*®, Zintl-Anionen mit
Propadienstruktur

Kiirzer und effektiver als selbst alle Wege zum
Racemat ist die Synthese von enantiomeren-
reinem (+)-Terrein 1 aus L-Weinsdure. Als
Schliisselschritt dient eine intramolekulare
Wittig-Horner-Olefinierung zum Aufbau des
funktionalisierten Cyclopentenonsystems.

H.-J. Altenbach *, W. Holzapfel
Angew. Chem. 102 (1990) 64 .65

Synthese von (+)-Terrein aus L-Weinsdure

Einfach durch Reduktion von 1,2-Bis(4-nitro-

phenyl)ethan wurde das lange gesuchte =, S
[2.2]Azobenzolophan 1 hergestellt, dessen ‘\ "
C—N=N—C-Einheiten gemil 'H-NMR- W
und UV/VIS-Spektren gewinkelt vorliegen.

Photochemisch erzeugtes cis,cis-1 isomeri- 1

siert 10000mal langsamer zur trans,trans-
Form als das cis,trans-Isomer.

N. Tamaoki*, K. Koseki, T. Yamaoka
Angew. Chem. 102 (1990) 66 .. 67

[2.2](4,4")Azobenzolophan

A4
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Eine Umwandlung des Vinyliden- in einen (1-Alkylvinyl)-Liganden bewirkt die
Addition von Trialkylaluminium an den Vinylideniridium-Komplex 1, die zum
AIR ,-iiberbriickten Komplex 2 fithrt. Voraussetzung fiir diese Reaktion ist das
koordinativ ungesattigte Metallzentrum in 1 (R = Me, Et).

Ph, Ph,
P P CH
Me,Si i 2
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Ph, Ph,

M. D. Fryzuk *, N. T. McManus,
S. J. Rettig, G. S. White

Angew. Chem. 102 (1990) B ... 68

Kupplung eines Vinylideniridium-Kom-
plexes mit Trialkylaluminium; Bildung ei-
ner C-C-Bindung durch intramolekulare
Insertion eines Vinylidenliganden

Auch 0,0’-Dimethylanilide 1 cyclisieren zu den Dihydroindolonen 3. Daraus 148t
sich ableiten, daf3 die Reaktion {iber das Zwitterion 2 verlduft. Es folgen eine
Wagner-Meerwein-Verschiebung der Methylgruppe und zum SchluB eine Re-
aromatisierung zu 3.
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G. Himbert*, M. Ruppmich
Angew. Chem. 102 (1990) 69 ...70
Eine Wagner-Meerwein-Umlagerung als

Zwischenschritt bei der Dihydroindolon-
Bildung aus 2-Diazo-acetoacetaniliden

Polarisationssignale in NMR-Spektren weisen nicht zwingend auf Reaktionen
iiber Radikale hin. Dies belegen die Hydrierungen (a) mit angereichertem Or-
tho- und Parawasserstoff, bei denen jeweils Polarisationssignale, allerdings un-
terschiedlicher Intensitdt und mit vertauschter Reihenfolge von Emission und
Absorption, beobachtet wurden. Das Intensitidtsverhéltnis lieB sich mit dem
Mischungsverhéltnis von Ortho- und Parawasserstoff korrelieren, so daB ein-
deutig belegt ist, daB die Kernspinzustdnde der H,-Molekiile fiir die Nicht-
Gleichgewichtsbesetzung der Produkt-Kernspinniveaus ursichlich sind.

(Ph;P),RhCl

H,C=CH-CN+H, ————

C.D. @

H,C-CH,-CN

J. Bargon *, J. Kandels, K. Woelk
Angew. Chem. 102 (1990) 1O ... 71
Kernspinpolarisation wihrend chemi-

scher Reaktionen mit Orthowasserstoff,
NMR-spektroskopisch untersucht

Pt-Pt-Cl-Pt-Pt plus Liganden — das ist die
Struktur des Kations der Titelverbindung:
cis-[{(NH,),Pt(MeT),PtCl,},CI]*®; MeT ist
dabei das Anion von 1-Methylthymin. In die-
sem neuartigen, gemischtvalenten Platin-
(2.75)-Komplex liegen formal drei Pt™- und
ein Pt"-Zentrum vor. Rechts ist eine Pt-Pt-
Einheit samt Liganden und dem Briicken-
Chloratom abgebildet.

O. Renn, A. Albinati ¥, B. Lippert*
Angew. Chem. 102 (1990) 1 1...73

Platin in der ungewdhnlichen Oxidations-
stufe +2.75: Ein linearer Vierkern-Kom-
plex mit der Modellnucleobase 1-Methyl-
thymin
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Erst bei 207 °C zersetzt sich 1! Bisher war kein
Tellurnitrid bekannt, das auch nur bei Raum-
temperatur stabil wire. 1 entsteht aus TeCl,
und Me;SiN =S =NSiMe, in Toluol und kri-
stallisiert aus Dimethylformamid mit drei
Solvensmolekiilen. Das Ergebnis der Ront-
genstrukturanalyse ist rechts gezeigt (ohne
DMF-Molekiile).

(CITeNSN),N 1

H. W. Roesky *, J. Miinzenberg,
M. Noltemeyer

Angew. Chem. 102 (1990) 1 3.... 74

Synthese und Struktur des stabilen Tellur-
nitrids (CITeNSN),N

Die biochemische Funktion des o-chinoiden ,,neuen Vitamins* Methoxatin (Co-
faktor PQQ) ist mit der Bildung der Semichinon-Form und méglicherweise
auch mit Metallkoordination verkniipft. Im Gegensatz zu ,,harten‘ Kupfer(u)-
Einheiten koordiniert das ,,weiche*, zur n-Riickbindung befdhigte Kation
[Ru(bpy),]*® iiber die beiden o-Chinon-Sauerstoffatome des Methoxatins; so-
wohl die semichinoide Zwischenstufe als auch die Form mit deprotoniertem
Pyrrolring werden hierdurch stabilisiert und in einen physiologisch relevanten
Potential- und pH-Bereich verschoben.

B. Schwederski, V. Kasack, W. Kaim*,
E. Roth, J. Jordanov

Angew. Chem. 102 (1990) {4 ... 76

Ambidentes Verhalten des ,,neuen Vita-
mins* Methoxatin (Cofaktor- PQQ) ge-
geniiber Metallen: Koordinative Stabili-
sierung der Pyrrolid- und der Semi-

coQ® coo® co0®e chinon-Form
e (5]
N §00° N GO0 ) ,{, coo
s YUY s S PQQ-4H®
co0® © ™Sco0® ep N ~co0®
o° 0 (o}
Eine Zwischenstufe der HX-initiierten Ring- ! A.C. Legon*, C. A. Rego

offnung von Oxiran konnte fiir X = Clmikro- ,'I
wellenspektroskopisch in der Gasphase cha- /'\‘0 j—X
rakterisiert werden. Dazu durften Oxiran und ges¥e

HCI erst zum Zeitpunkt der Expansion ge- fi

mischt werden, um die Ringoffnung durch /

sofortiges ,,Einfrieren” des Komplexes zu !
verhindern. Aus der Analyse des Rotations- Hzc-ﬁl-’_CHz
spektrums wurde nebenstehender Struktur- /
vorschlag mit @ = 77° abgeleitet.

Angew. Chem. 102 (1990) 1©...77

Mikrowellenspektroskopische Charakte-
risierung eines mit dem ,,Pulsed-Jet“-
Verfahren erzeugten kurzlebigen Chlor-
wasserstoff-Oxiran-Komplexes

Partialstrukturen von N-Glycoproteinen, die fiir biologische Erkennungsprozes-
se auf zelluldrer und molekularer Ebene von entscheidender Bedeutung sind,
lassen sich durch eine Kombination von chemischen und enzymatischen Schrit-
ten herstellen. Zunachst wird chemisch die Aspartylglucosaminyl-Einheit syn-
thetisiert; die anschlieBende Galactosylierung zu 1 gelingt enzymatisch in Ge-
genwart von Galactosyl-Transferase.

HO OH OH ‘
NHAc 0
HO o} o HO N\Q/\I/COZCHJ 1
OH OH NHAc NHAc

J. Thiem *, T. Wiemann
Angew. Chem. 102 (1990) 18 ... 80

Kombinierte chemoenzymatische Synthe-
se von N-Glycoproteinbausteinen

Ein elektrophiles C-Atom kennzeichnet die beiden Titelsulfene im Unterschied zu
anderen Sulfenen, bei denen das S-Atom elektrophil ist. Dies folgt aus den
Strukturen der Et,N-Addukte, die in diesen Fillen als Zwitterionen 1 bzw. 2
vorliegen und nicht der allgemeinen Struktur A entsprechen. 2 entsteht aus
FH,C-SO,ClI und Et,N, 1 durch Aminolyse des Dithietans 3.

F o H o
R'-80,-CR?=80, « N3 Et;N-¢-s7  Et;R-{-s7 OF
A F 09 F 09 ,/5\\
"%
1 2 3

H. Pritzkow, K. Rall,
S. Reimann-Andersen, W. Sundermeyer *

Angew. Chem. 102 (1990) 80 .81

Uber die invers durch Amine stabilisierten
Sulfene F,C=S0, und FHC=S80,

A6
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Oxidativer Abbau des fiinfzihnigen Liganden wird bei der Reaktion von rac-1
mit O, in Losung beobachtet. Produkte sind 2, Formaldehyd und Diphenyldi-
sulfid. Als erster Schritt der Reaktion ist eine O,-Addition an das Ni-Zentrum
wahrscheinlich, da festes rac-1, in dem die sechste Koordinationsstelle des Ni-
Atoms durch ein O-Atom eines zweiten Molekiils 1 besetzt ist, gegen O, inert ist.

e )

H N N

N S = 0O, —=N N=

OOy e
0/ \O 0/ \O

A. Berkessel*, J. W. Bats, C. Schwarz
Angew. Chem. 102 (1990) 81 .. .84
Sauerstoffaktivierung mit Ubergangsme-

tallkkomplexen: Nickelkatalysierte Oxida-
tion eines pentakoordinierten Substrats

+ CH,O + 1/2 Ph,S,
rac-1b 28% quant. 60 %
Eine interzelluliire Signalsubstanz ist Hormao- E. Rdssner, A. Zeeck *, W. A. KOnig
mycin 1, dessen Sequenz und Konstitution
durch Kombination von Abbaureaktionen u oHIc_fo’o Angew. Chem. 102 (1990) 84...85
und massenspektrometrischen sowie NMR- " cH, N—degon—d AN

spektroskopischen Untersuchungen aufge-
klirt werden konnte. Hormaomycin ist ein ; \
Peptidlacton, das neben drei bekannten Ami-
nosauren, allo-Threonin, Isoleucin und (3-
Methyl)phenylalanin, auch zwei neue Ami-
nosiuren enthilt: 4-[(Z)-Propenyl]prolin und oN ¢=0
3-(2-Nitrocyclopropyl)alanin. Signalsubstan- D_CH;? AleceNep) 1
zen wie 1 gewinnen fiir das Verstidndnis des o=t
mikrobiellen Sekundirstoffwechsels zuneh-
mend an Bedeutung.

[¢]

Aufklirung der Struktur von Hormaomy-
cin

Aus zwei durch vier Briicken verbundenen ,,an-
geschnittenen Kugeln*, die je ein AsMo,-Keg-
gin-Fragment mit einem aufgesetzten Ring
aus drei AsO,- und drei MoQOg-Polyedern
enthalten, besteht das gemischtvalente Anion
von 1 (rechts). Die Anionen von 2 und 3, den
Produkten des milden oxidativen Abbaus von
1, sind vom - bzw. a-Keggin-Typ und enthal-
ten weiterhin das AsMo,-Kugelfragment.

[HNMe,3[HeAs; uM0,,0,,] - 9H,0 1
[HNMe,];[H,AsMo,,0,,] 2
[HNMe,];[H,AsMo,,0,,] 3

‘ [H6A510M024O9o]8 e,

A. Miiller*, E. Krickemeyer, M. Penk,
V. Wittneben, J. Doring

Angew. Chem. 102 (1990) 85 .. 87

ein Heteropoly-
anion aus zwei verkniipften Kugelfrag-
menten, und reduzierte Keggin-Anionen
als Abbauprodukte

Als schwache Bindung oder starke Wechselwir-
kung 148t sich der Si-O-Abstand von 2.27 A
im Addukt 1 interpretieren, das bei 100 K
rontgenographisch untersucht wurde. Alle
anderen bisher bestimmten intermolekularen
Si-O-Abstinde sind deutlich groBer. Ursache
konnte die relativ groBe Basizitit von Me,O
sein, die trotz der geringen Acceptorstiarke
von H,SiCl zur Bildung einer Bindung fiihrt.

A.J. Blake*, S. Cradock,
E. A. V. Ebsworth, K. C. Franklin

Angew. Chem. 102 (1990) 87 ...89

Die Struktur eines 1:1-Addukts aus Si-
lylchlorid und Dimethylether bei 100 K

Der Titanacyclus 1 als Partner bei einer Ligandenaustauschreaktion machte 2,
das erste Arsacyclobuten, in 50 % Ausbeute zugédnglich. Die NMR-spektrosko-
pisch quantitative Umsetzung wurde analog auch zur Synthese des Phosphacy-
clobutens 3 genutzt. Die Reaktion sollte eine groBe Anwendungsbreite haben.
Sowohl in 2 als auch in 3 ist der Vierring nahezu planar.

———

1 cp,m Ph + PhMCI,
-szTiClz

Ph Ph

Ph 2:M=As

PhM
% 3:Mm=pP

W. Tumas *, J. A. Suriano, R. L. Harlow

Angew. Chem. 102 (1990) 89 .. .90

Die Verwendung von Titanacyclen in der
Heterocyclensynthese: Phospha- und Ar-
sacyclobutene
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Auf eine Beteiligung der dipolaren Grenzstruktur 2’ weisen die :3C-NMR-Daten
der 2-Methylen-2 H-azirine 2, die durch Photolyse der 1-Azidoallene 1 zuging-
lich sind. Die Stammverbindung 2, R = H, kann ebenfalls photochemisch er-
zeugt und durch eine Abfangreaktion, bei der sich ein Aquivalent Cyanwasser-
stoff addiert, nachgewiesen werden (R = H, Me, CH,OMe, CH,CI).

/
“ hy

N;Y _hw_
R

K. Banert*, M. Hagedorn
Angew. Chem. 102 (1990) 90 .. 92

2-Methylen-2H-azirine durch Photolyse
von 1-Azidoallenen

Planare, isolierte Anionen SiP3~, SiAs$~, GeP}~ und GeAs]™ liegen in den
Kristallen der dunkel metallisch glinzenden Titelverbindungen (Zintl-Phasen)
vor. Die 24-Valenzelektronen-Einheiten sind die ersten Beispiele fiir CO2~-
isostere Anionen, in denen Zentralatome und Liganden héheren Perioden an-
gehoren. Aus den gemessenen Bindungsldngen lassen sich Bindungsordnungen
(nach Pauling) von 1.22, 1.28, 1.12 bzw. 1.26 ableiten.

B. Eisenmann ¥, J. Klein, M. Somer
Angew. Chem. 102 (1990) 92 .93

CO2% -isostere Anionen in Cs,SiP,,
Cs,SiAs,, Cs;GeP, und Cs;GeAs,

Ein R,Si=C=NR’-System ist im Zwischen- tBu,Si: + : C=NPh 1
produkt 2 enthalten, das aus 1 und Phenyliso-

cyanid entsteht und zur Titelverbindung 3 l
weiterreagiert. Die Bildung von 2 wird durch {tBu,Si=C=NPh} 2
die analoge Umsetzung von 1 mit 2,4,6-Tri-

tert-butylphenylisocyanid zu einem umgela- l

gerten Trialkylsilylcyanid wahrscheinlich ge-
macht.

NPh
tBu,Si{  SifBu, 3

PhN

M. Weidenbruch *, B. Brand-Roth,
S. Pohl, W. Saak

Angew. Chem. 102 (1990) 93...95

Ein cyclodimeres Silaketenimin

Elf Stufen umfaBt die Synthese des carbocyclischen Nucleosidanalogons 1 aus
(R,R)-Weinsdure, die iiber das Cyclopentenon 2 verlduft. Da auch andere Orga-
nolithiumverbindungen als LiCH,0OCH,OCH, an 2 addiert werden kénnen,
sind auf diese Art prinzipiell beliebig 3-substituierte Derivate von 1 zuginglich.
(—)-Neplanocin A 1 ist von groBem Interesse, da es sowohl antivirale als auch
Antitumoraktivitat aufweist.

NH,
N/ N
LD 0
N N
HO 1 O d 2
éH"OH 0" ‘ocH,

H. J. Bestmann*, D. Roth
Angew. Chem. 102 (1990) 95...96

Synthese von (—)-Neplanocin A aus
(R,R)-Weinsdure

Wie stark hiingen Struktur und Dynamik des a-Sulfonyl-Carbanions 1° vom
Gegenion ab? Wie die Rontgenstrukturanalysen des Li- und des NBu,-Salzes
ergaben, liegen diese im Kristall als Dimer (1¥/Li® - 2 THF), mit achtgliedri-
gem (S-O-Li-0),-Ring bzw. als Monomer 1°/NBu, mit diskreten Kationen
und Anionen vor. Dagegen wird die C,-S-Rotationsbarriere von 1° durch
NBuf (in THF oder DMSO) sowie K® (in DMSO) kaum beeinfluBt.

[PhCH,C(Ph)-SO,CF,]° 1°

H.-J. Gais*, G. Hellmann, H. J. Lindner
Angew. Chem. 102 (1990) 96 ...99

Zum Li®-Gegenioneffekt bei a-Sulfonyl-
Carbanionen

Das #duflerst instabile Carcinogen 1 konnte erstmals synthetisiert und mit Des-
oxyguanosin zum Addukt 2 umgesetzt werden. 2 ist das einzige nicht-acetylierte
Addukt, das sich auch aus der DNA von Tieren isolieren lieB, die zuvor mit
2-Acetylaminofluoren und 2-Aminofluoren behandelt worden waren. 1 mul3
nach in-vivo- und in-vitro-Untersuchungen als wesentliches ultimates Carcino-
gen der genannten carcinogenen aromatischen Amine angesehen werden.

o)
I ococn Ny
1 w00 — I AT
I N N">N""NH
H [ 2

H Desoxyribose

F. Bosold, G. Boche *
Angew. Chem. 102 1990) 99 .. 100

Das ultimate Carcinogen O-Acetyl-N-
(2-fluorenyl)hydroxylamin (,,N-Acetoxy-
2-aminofluoren*) und seine in-vitro-
Reaktion zu 2-[N-(Desoxyguanosin-8-yl)-
amino]fluoren
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Ungewdhnlich am Polyoxometallat 1 sind die
Hydrogenquadratat-Ionen und das Vorliegen
von nicht nur kanten-, sondern auch ecken-
verkniipften Oktaedern. Eine Identifizierung
der protonierten Stellen gelang nicht, doch
belegen Elementaranalyse und IR-Spektrum
eindeutig das Vorhandensein von Protonen.
Kristalle des Bu,N-Salzes von 1, das mit zehn
Et,0-Molekiilen pro Formeleinheit kristalli-
siert, verlieren sehr leicht zwei der Et,0-Mo-
lekiile, so daB} die Rontgenstrukturanalyse in
Gegenwart von Mutterlauge durchgefithrt

werden mubte.
[M°12036(C404H)4]4e 1

Q. Chen, S. Liu, J. Zubieta*
Angew. Chem. 102 (1990) 100 .. 102

Die Koordinationschemie von Polyoxo-
molybdaten: Die Struktur eines zwolfker-
nigen Molybdat-Kifigs mit Hydrogen-
quadratat-Liganden,

[(CaH;)sNL[Mo,044(C,0,H),]- 10Et,0

Das Pagodan — Dodecahedran-Konzept erfihrt mit der S,2-Synthesevariante
eine priparativ und methodisch signifikante Ausweitung. Ausgehend vom Pa-
godanbislacton 1 werden iiber den anti,anti,syn,syn-Dibromdiester 2 Dodeca-
hedrane und homologe Dodecahedrane mit speziellen Substitutionsmustern,
z.B. 3, zuginglich (R = CO,CH,).

R. Pinkos, J-P. Melder, H. Prinzbach *
Angew. Chem. 102 1990) 102 ... 105
Die Pagodan-Route zu Dodecahedranen:

Eine leistungsfihige Variante — neue Sub-
stitutionsmuster

Die hochgespannten, sehr energiereichen Dodecahedradiene 2 und 3 mit plan-par-
allelen CC-Doppelbindungen werden durch Thermolyse des Bislactons 1 bzw.
iiber die Sy2-Variante der Pagodan-Dodecahedran-Route zuginglich. Wegen
starker ,,Pyramidalisierung® sind diese Diene extrem sauerstoffempfindlich,
thermisch aber recht bestidndig. Beide lassen sich zu Dodecahedran hydrieren.

o o l l
e
o %o CH30:C CO2CH,
1 2 -3

J-P. Melder, R. Pinkos, H. Fritz,
H. Prinzbach *

Angew. Chem. 102 1990) 105109
Die Pagodan-Route zu Dodecahedranen:

Dodecahedradiene — auBergewdhnlich
,.pyramidalisierte‘, isolierbare Olefine

Auf zeitliche Anderungen der Glucosekonzen-
tration kénnen die im Titel genannten Elek-
troden in weniger als einer Sekunde anspre-
chen. Sie bestechen aus dem Redox-
Terpolymer 1, das fest an Graphit adsorbiert | |
ist und seinerseits Glucose-Oxidase adsor- 0s2°3® CH,
biert. Dabei konnen die Redoxzentren des (bpy),Cl
Polymers in die Ndhe des Redoxzentrums des 1
Enzyms gelangen. Wird die Elektrode beim

Redoxpotential des Polymers (ca. 0.25V vs.

SCE) oder dariiber gehalten, so flieBit ein

Strom von enzymgebundener Glucose via

Enzym und Polymer zur Elektrode.

NH,

M. V. Pishko, I. Katakis, S.-E. Lindquist,
L. Ye, B. A. Gregg, A. Heller*

Angew. Chem. 102 1990) 109 .11

Direkter Elektronenaustausch zwischen
Graphitelektroden und einem adsorbier-
ten Komplex aus Glucose-Oxidase und ei-
nem Os-haltigen Redoxpolymer

* Korrespondenzautor

Fortsetzung néichste Seite
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