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Moderne Kunst oder moderne Chemie? Diese Frage liegt nahe beim Betrachten 
des Titelbilds, das aufjeden Fall ein Resultat moderner Chemie ist: Molekulare 
Selbstorganisation, Metallcluster-Chemie und topologische Strukturchemie 
sind die Themen, die sich hinter dem Bild verbergen. Im achtkernigen Metall- 
cluster [(OC)Pd(p-NC)Mn(q-C,H,Me)(CO),I, bilden vier Pd- und vier Mn- 
Atome sowie vier verbriickende Cyanoliganden zwei Helixstrange entgegenge- 
setzter Chiralitat; ihre Achsen stehen orthogonal zueinander, so daO eine 
meso-Struktur der S,-Symmetrie resultiert. Die Titelbild-Computergraphik 
wurde - mit den rontgenstrukturanalytisch bestimmten Atomkoordinaten des 
Komplexes! - von J.-P. Muge und P. Verley (Groupe IAO, Centre de calcul du 
CNRS, Strasbourg) erzeugt. Mehr iiber Synthese, Struktur und Eigenschaften 
des Komplexes berichten P. Braunstein et al. auf S. 1206ff. 

Aufsatze 

Ludwig Monds Entdeckung von Tetracarbonylnickel hatte weitreichende Folgen 
auch iiber die Metallcarbonylchemie hinaus. Zu CO isovalenzelektronische 
Molekiile wie CS, C N H  und C=CH, ,  die in freier Form extrem kurzlebig sind, 
bilden mit Ubergangsmetallen sehr stabile Komplexe. Von anderen Spezies wie 
SiO, das sowohl in der Gasphase als auch bei tiefen Temperaturen in der Matrix 
nachgewiesen wurde, sind bisher keine Komplexe bekannt. Einen Vorschlag, 
wie diese hergestellt werden konnten, zeigt Gleichung (a). Do:  Donor, X : Ha- 
logen, L: Ligand, M :  Ubergangsmetall. 

H. Werner * 

Angew. Chem. 102 (1990) 1 109.. ,1121 

Komplexe von CO und seinen Verwand- 
ten : Eine Klasse metallorganischer Ver- 
bindungen feiert Geburtstag 

Do 
I 
J,x n,o .. 

L,M=Si, L M-SiEO: - L,M=Si=O: x -2nx 
~ Do 
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Die therapeutische Wirksamkeit von Magne- 
siumpraparaten hangt nicht nur vom Zufuhr- 
weg - oral oder parenteral - ab, sondern ganz 
entscheidend auch von der Verabreichungs- 
form. So sollten z.B. pH-Wert und Ionen- 
gleichgewicht in den Korperflussigkeiten 
moglichst unbeeinfluBt bleiben, und Neben- 
wirkungen der anionischen und/oder der 
Komplexkomponente sollten vernachlassig- 
bar sein; erwunscht ist ferner eine hohe Bio- 
verfugbarkeit der Mg-Ionen. Aminosaure- 
Mg-Komplexe wie Mg(L-AspH)CI . 3H,O 
(Teilstruktur siehe rechts) erfullen diese Kri- 
terien (schwarz: 0, gepunktet : Mg, schraf- 
fiert: N). 

H. Schmidbaur *, H. G. Classen, J. Helbig 

Angew. Chem. fU2(1990) 1 122.. ,1136 

Asparagin- und Glutaminsaure als Ligan- 
den fur Alkali- und Erdalkalimetalle: 
Strukturchemische Beitrage zum Fragen- 
komplex der Magnesiumtherapie 

Von Sandwichkomplexen der P- und As-Ana- 0. J. Scherer* 

zu Metallclustern mit Sb- und Bi-Atomen Angew. Chem. f02 (1990) 1 137.. ,1155 

schweren Elementen der 5. Hauptgruppe. Die -P, -CO '\\ ,y Komplexe mit substituentenfreien acycli- 
Rh-Cp' Rh schen und cyclischen Phosphor-, Arsen-, 

Festkorperchemie liegen auf der Hand. Die oc' CP' Antimon- und Bismutliganden 

loga des Cyclopentadiens und Benzols bis hin 

reicht die Palette der Komplexe rnit den 

Parallelen zur Organischen Chemie und zur 

rechts gezeigte Umwandlung demonstriert 
die ungewohnliche Reaktivitat derartiger 
Verbindungen (Cp' = q'-C,Me,Et). 

8 
+ A dc\\, p' 

Zusc h r iften 

Mit hoher Stereoselektivitiit und unter Inversion der Olefinkonfiguration wird 
der C(0Me)Ph-Ligand von 1 in die P-C-H-Bindung von (@- und (2)-2 inseriert 
(3). In Cyclohexan bei 80 "C ist dies die Hauptreaktion und nicht wie erwartet 
die Bildung von Cyclopropanen. Die Befunde sprechen fur eine Bildung von 3 
uber Metallacyclobutane, p-syn-Eliminierung und reduktive Eliminierung. 

A. Wienand, H.-U. ReiBig * 

Angew. Chem. 102 (1990) 1 1 56.. . 1 157 

Stereospezifische Insertion des Carbenli- 
ganden eines Fischer-Carbenkomplexes 

OMe in olefinische C-H-Bindungen 
(CO),Cr=C: 

Ph 

I 2 3 

Weniger leicht oxidierbar als im Zeolith-Y-Superkafig sind Methylviologen-Ra- 
dikalkationen MV'@, die in das dreidimensionale Netz der Anionen 1 eingela- 
gert sind. Das raumlich offenbar sehr anpassungsfahige Netzwerk von 1 ver- 
mag auch die sperrigeren Benzylviologen-Radikalkationen einzulagern. 
Gegenuber Elektronenacceptor-Gast-Ionen wie MV2@ sind die Anionen 1 star- 
kere Donoren als ihre unvernetzten Analoga 2. M = Fe, Ru, 0s.  

[{(Me,Sn'")M"(CN),Je], 1 [M"(CN),]'e 2 

S. Eller, M. Adam, R. D. Fischer * 

Angew. Chem. 102 (1990) 1 157.. ,1159 

Metallorganische Wirt-Cast-Systeme als 
neuartige Charge-Transfer-,,Ionenpaare" 
mit dreidimensional vernetzten Donoren 

r o - o l  
Eine drastische Zunahme der Fluoreszenz- 
quantenausbeute beobachtet man, wenn 1, 
das zwei Kronenether-Einheiten und einen 
starren fluoreszierenden Spacer aufweist, mit 
einem a,o-Alkandiyldiammonium-Ion der 
,,richtigen" Kettenlange umgesetzt wird. Am 
effektivsten ist die pseudointramolekulare 

L O - O J  + 
P o - 0 1  

Cyclisierung bei der C,-Kette. N 

1 

A. Prasanna de Silva *, 
K. R. A. Samankumara Sandanayake 

Angew.Chem. f02(1990) 1159 ... 1161 

Fluoreszenzveranderungen durch Bindung 
von a,o-Alkandiyldiammonium-Ionen an 
9,1O-Bis(( 1 -aza-4,7,10,13,16-pentaoxacy- 
clooctadecyl)methyl}anthracen: ein Sy- 
stem zur molekularen Langenerkennung 
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Die drei photoaktiven Porphyrinreste und die beiden Acceptoreinheiten sollten 1 
zu einem geeigneten Modell machen, urn der Frage nach dem Wie des ersten 
Schritts der Ladungstrennung in photosynthetischen Reaktionszentren nach- 
zugehen. Die statischen und dynamischen Elektronenspektren von 1 sprechen 
fur einen ,,Superaustausch", d. h. einen eftizienten Elektronentransfer von allen 
drei Porphyrineinheiten zu den Chinoneinheiten. 

J. L. Sessler *, V. L. Capuano 

Angew. Chem. 102 (1990) 1 1 6 2 . .  ,1164 

Phenylenverknupfte, chinonsubstituierte 
Porphyrintrimere 

18, M = 2H 
lb, M=Zn 

R. Weisst, R. Roth, R. H. Lowack, 
M. Bremer 

Eine chirale Konformation im Festkorper so- 
wie eine Stapelstruktur mit rautenformigen 
Hohlraumen sind die Folge elektrostatischer 

Elektrostatische Kontrolle der Molekiil- 
tuenten in 1. Dieses 2-konfigurierte Doppel- 
betain ist ausgehend von Dichlormaleinsau- 
reanhydrid und 4-Dimethylaminopyridin in 1 und der Kristallstruktur eines olefinischen 
drei Stufen erhaltlich. Doppel betains 

Wechselwirkungen der vier geladenen Substi- Angew. Chem. 102 (1990) 1 164.. .1166 

Shade, nicht das Azirinimin 2, wie kiirzlich irrtumlich berichtet, sondern das 
strukturisomere Produkt 3 entsteht bei der Umsetzung des Tosylats 1 mit Ka- 
liumcyanid und Tetrabutylammoniumchlorid in Nitromethan/Wasser. Letzte 
Zweifel wurden durch eine Rontgenstrukturanalyse von 3 behoben. 

R-OTs MeNOJKCN R =Tsoeo tigung 

K. Banert *, E. ReiDaus, H.-J. Deiseroth, 
C. P. Kluge, E.-M. Peters 

Angew.Chern. 102(1990) I166 . . .  1168 

CH,- Stabile Azirinimine? Eine Strukturberich- N 
2 

Bu,NCI 

o+ 
1 

Einen bequemen, phosgenfreien Zugang zu Arylsulfonylisocyanaten ermoglicht G .  Besenyei, S. Nemeth, L. I. Simandi * 
die Titelreaktion (a). Typische Reaktionsbedingungen sind Temperaturen von 
20-100"C und CO-Drucke von 20-50 bar; die Ausbeuten liegen in allen FaI- Angew. Chem. 102 (1990) 1 1 6 8 . .  .1169 
len uber 70 %. Arylsulfonylisocyanate sind wichtige Zwischenprodukte bei der 
Synthese von Herbiziden und pharmazeutischen Produkten vom Sulfonylharn- Eine neue Palladium-katalysierte Carbo- 
stoff-Typ. M = Na@, K@ ; Aryl = Phenyl, p-Tolyl, 2-Chlorpheny1, 2-Bromphe- nylierung von aromatischen N-Chlorsul- 
nyl, 2-Naphthyl. fonamidaten zu Arylsulfonylisocyanaten 

[ArylSO,NCl]M + CO Pd-Katalysator+ Ary lS0 ,NCO + MCI (a) 

Die Herabsetzung der Lewis-Aciditat am Ga- 

Atom Aminosubstituenten durch intramolekular ist die wesentliche koordinierende Vor- 
aussetzung fur den Aufbau des Diphospha- 
digalletans 1. Analoge Ringsysteme waren 
bisher nur fur die leichteren Elemente der 
Gruppen 13 und 15 bekannt. Die Ga-P-Bin- 
dung ist mit 2.338 8, um 0.1 8, kurzer als ent- 
sprechende Bindungen in intermolekularen 
Donor-Acceptor-Addukten der Zusammen- 
setzung (RRGaPRR),. 

A. H. Cowley *, R. A. Jones *, 
M. A. Mardones, J. Ruiz, J. L. Atwood*, 

\ /  P R Angew. Chem. 102 (1990) 1 1 6 9 . .  ,1171 

Synthese und Struktur eines Diphospha- 
Me,N digalletans: ein neuartiges, basenstabili- 

siertes Ga,P,-Ringsystem 

rph3$z S. G. Bott 
%a' 'Ga 

I 
SiPh, 

1 

42 
I 
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Dihydrooxathiete 3 statt der erwarteten Benzoylalkylidenschwefeltetrafluoride 
2 entstehen bei der Behandlung von 1 rnit NaOH. Diese Reaktion erfordert eine 
Verdrillung um die C = S-Bindung, die als Rotation, Pseudorotation oder Kom- 
bination beider Mechanismen erfolgen kann. R = H,Br. 

T. Henkel, T. Krugerke, K. Seppelt * 

Angew. Chem. f02 (1990) 1 1 7 I . . .1172 

Isornerisierung von Benzoylalkyliden- 
schwefeltetrafluoriden C,H,COCR = SF4 
zu Dihydrooxathiet-Derivaten C,H,-CO-CHR-SF, + One 1,>-c:;] - 

1 C6H5 

2 3 

Photochromes Verhalten eines Metallclusters konnte erstmals beobachtet wer- 
den. Bei der unten skizzierten Reaktion wird tiefviolettes 1 photochemisch zu 
burgunderrotern 2 und Hg gespalten, wahrend unter LichtausschluD die ther- 
mische Hg-Reinsertion zu 1 stattfindet. 

E. Charalambous, L. H. Gade, 
B. F. G. Johnson, T. Kotch, A. J. Lees, 
J. Lewis *, M. McPartlin * 

Anaew. Chem. f02(1990) 1172 ... 1114 

1 
hv 

[(Ph,P)2~,[Os,,Hg2C,(C0)421, ein Pho- 
tochemisch erzeugter Vielkern-Cluster, 
der reversibel Quecksilber in sein Metall- 
geriist einlagert 

DaE das Radikakation eines Enols stabiler ist als das eines Ketons ermoglicht es, 
Ketone uber ihre Enol-Radikalkationen in a-Position mit Nucleophilen zu 
funktionalisieren. Beispielhaft ist die Reaktion 1 -+ 2. Geeignete Einelektro- 
nentransfer-Reagentien fur diese neuartige Umpolungsreaktion sind Ammo- 
niurnyl-Salze wie 3. 

' H3C0w \ 

200Mol-% @-BrC,H,),N'"SbClF 3 

\ CH,CNICH,OH 9:) 

OCH, 

2 

M. Schrnittel*, A. Abufarag, 0. Luche, 
M. Levis 

Angew. Chem. 102 (1990) 1 174.. ,1176 

a-Umpolung von Ketonen uber Enol- 
Radikalkationen - eine mechanistische 
Studie 

Konfigurativ und konformativ fixierte Diarylhexatrien-Chromophore kennzeich- 
nen die Verbindungen 1 und 2, die durch doppelte McMurry-Kupplung erhal- 
ten wurden. Die UV/VIS-Spektren legen sowohl aufgrund der Lage als auch 
der Zahl der Banden nahe, daD 1 und 2 zwei Chromophore und nicht einen sich 
uber den gesamten Cyclus erstreckenden Chromophor aufweisen. R = H,CH, . 

1 2 

F. Vogtle*, C. Thilgen 

Angew. Chem. 102 (1990) 1 176.. ,1178 

Makrocyclisch fixierte Diarylhexatriene 

Das hochsymmetrische Kation 1 des Salzes 1- 
Br,, das durch Umsetzung von Kaliumamid 
in fliissigem Ammoniak mit Hexarnminco- 
balt(nr)-perchlorat und Fallung mit KBr zu- 
ganglich ist, ist eine wichtige, modellhafte 
Zwischenstufe der Kondensation von Ammin- 
kornplexen. Der trigonal-bipyrarnidale Kern 
von 1 ist entlang der dreizahligen Achse ge- 
dehnt. 

L L  L W. Frank *, K. Hoffmann, L. Heck * 
\\ / 

\ I /  

Angew. Chem. f02(1990) 1178 ... 1179 

Das Tri-p-amido-bis[triammincobalt(i~~)]- 
Kation : der erste dreifach amidover- 

/7\ 
H2N I&N NH2 

/;;;, briickte Komplex 
L L  

1 
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Aus einer Kombination von Amid-Briicken und 
n-gebundenen Dienyl-Liganden resultiert die 
vernetzte, doppelkettige Struktur von 2,3,4,5- 
Tetramethyl-1-natriopyrrol im Kristall. Die 
Uberbriickung von je drei Na-Atomen durch 
einen Pyrrolyl-Liganden ergibt fur das N- 
Atom die Koordinationszahl funf. Das Me- 
tallatom ist siebenfach koordiniert. 

N. Kuhn*, G. Henkel, J. Kreutzberg 

Angew. Chem. 102 (1990) 1 179.. .1180 

2,3,4,5-Tetramethyl-l-natriopyrrol - ein 
Azacyclopentadienyl-Ligand in neuarti- 
ger Bruckenfunktion 

~~ 

Mit der hochstereoselektiven Nitroaldol-Addition von Nitroacetaldehyd-di- 
ethylacetal 1 und 2-0-Benzylglycerinaldehyd 2 zu nur zwei der vier moglichen 
Diastereomere von 3 im Verhaltnis 88:12 wurde ein ergiebiger Zugang zu 
beiden Enantiomeren von 2-Arabinosamin sowie zu 1 ,4-Didesoxy-I ,Cimino- 
lyxit (Glucosidase-Inhibitor) eroffnet. Die Gesamtausbeute uber acht Stufen 
zum Lyxit betragt 17%. 

OEt Ho HO OH OEt 
nBu4NF.3H,O 

+OEL+ Y H  90% ' 
O,N OBn OBn NO, 

1 2 3 

V. Wehner, V. Jager * 

Angew. Chem. 102 (1990) 1 180.. .1182 

Synthese von D- und L-2-Amino-2-des- 
oxyarabinose sowie von D- und L-1 ,4-Di- 
desoxy-1 ,Ciminolyxit durch (C, + C3)- 
Nitroaldol-Addition mit 2-0-Benzylgly- 
cerinaldehyd 

Auf Substrate mit zwei freien OH-Gruppen lieDen sich die bekannten Halqgen- V. Jager *, W. Hummer 
oder Pd"-katalysierten Cyclisierungen ungesattigter Aminoalkohole enveitern 
(z. B. 1 4 2; Z=COOCH,Ph). Die dadurch hochstereoselektiv in wenigen Stu- Angew. Chem. 102 (1990) 1 182.. .11>3 
fen zuganglichen Iminolyxit-Derivate sind als potentielle Glycosidase-Inhibito- 
ren interessant. Cyclisierung N-geschutzter 1-Aming-4- 

penten-2,3-diole zu lyxo-konfigurierten 
Desoxyiminozuckern (cis-Dihydroxypyr- 

2 rolidinen); Synthese potentieller Glycosi- 
dase-Inhibitoren 

ZNH OH pdc, How 
1 LJ-..&---?+ N I 

OH Z 
~ ~ ~~ ~~~ 

Durch einfache Umsetzung von TI(CF3S03), mit Mfluorsulfonsiiure in Aceton 
ist der Diacetonylkomplex 1 in 76 % Ausbeute zuganglich. 1 reagiert mit 2,2'- 
Bipyridin zu 2 (81 %). Im zentrosymmetrischen Dimer 2 sind die T1-Atome 
verzerrt sechsf?ch koordiniert; die Triflat-Liganden dienen als Briicken. Be- 
merkenswert an der Struktur von 2 im Kristall und von 1 und 2 in Losung ist, 
daL3 das Metallatom C- und nicht 0-koordiniert ist. 

J. Vicente*, J.-A. Abad, G. Cara, 
P. G. Jones * 

Angew. Chem. 102 (1990) 1 1 84.. .1185 

Synthese zweier Diacetonyl-Tl"'-Verbin- 

Schneller als die Nitrilimin-Einheit reagiert der Phosphino-Substituent im Ni- 
trilimin l, R = NiPr,, rnit Dipolarophilen. Mit Me0,C - C = C - C0,Me ent- 
steht so in 90% Ausbeute das Diazaphosphinin 2 in Form orangeroter Kristal- 
le. Einleitender Schritt dieser Reaktion diirfte ein elektrophiler Angriff am 
freien Elektronenpaar des h3-Phosphoratoms sein. 

S S 
1 1  fB 0 .. Me0,C-CmC-C0,Me II 4N-N\ 

1 R,P-C=N-N-PR, + R,P-C, ,PR, 2 
,c=c. 

\ 

Me0,C' C0,Me 

M. Granier, A. Baceiredo, Nieger, 
G. Bertrand* 

Angew. Chem. 102 (1990) 1 185.. ,1187 

Ein N-Phosphino-C-thiophosphinoylni- 
trilimin als formaler 1 ,CDipol : Synthese 
von 1 ,2,3h5-Diaza- und 1,2,4,3h5-Triaza- 
phosphininen 

Anders als theoretisch vorhergesagt verhalt sich protoniertes 2-Oxetanon 1-He 
in konzentrierter Schwefelsaure. Statt unter Abspaltung von prdtoniertem 
Kohlendioxid Ethylen zu liefern, isomerisiert es zum Carbenium-Ion 2-H@, das 
n i t  protonierter Acrylsaure im Gleichgewicht steht. Gestutzt wird dieser Me- 
chanismus-Vorschlag durch Untersuchungen mit dem 4-tBu-Analogon von 
1-H@, da sich hier das zu 2-H@ analoge Carbenium-Ion unter Methylgruppen- 
Wanderung umlagert, so daB 3-H@ als Produkt identifiziert wird. 

1-He 2-H@ 

G. Asensio *, M. A. Miranda *, 
J. Perez-Prieto, M. J. Sabater, 
A. Sim6n-Fuentes 

I 

Angew. Chem. 102 (1990) 1 187.. .1188 
I 

Isomerisiert oder decarboxyliert proto- 
niertes Oxetanon? Ein Vergleich experi- 
menteller und theoretischer Befunde 
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P-komplexierte Phosphaalkene werden nicht am Phosphor oxidiert, so das Er- 
gebnis der Umsetzung des W(CO),-Komplexes 1 rnit mefa-Chlorperbenzoesau- 
re. Das stabile Oxaphosphiran 2 entsteht unter Retention der trans-Konfigura- 
tion der P-C-Doppelbindung. Die P-C-Bindung im Ring ist rnit 1.778 A 
erstaunlich kurz. Mes = 2,4,6-Me,C,H2. 

H m-CI-C,H,CO,H Mes\ ?\ /H  
P-C\ 

Me$\  / 
P=C, 

(CO),W& CHMe, rHF’ 25’c (CO),W< CHMe, 

1 2 

Quantitativ verlauft die katalytische Hydrosilyliemng von Acetophenon mit Di- 
phenylsilan zu 1, wenn [Cp’Fe(CO)X]-Fragmente die katalytisch aktiven Spe- 
zies sind. Diese Fragmente entstehen aus den Fe-Komplexen 2 durch Phos- 
phanabspaltung (L = Ph,P-NMe-CHMePh, X = Me,Ac) oder Methylgrup- 
penwanderung (L = Me, X = CO). Auch als Hydrierkatalysatoren sind einige 
der Komplexe geeignet. Cp‘ = Cp, Indenyl, 1-tert-Butylindenyl. 

OSiHPh, CD’ 

S. Bauer, A. Marinetti, L. Ricard, 
F. Mathey* 

Angew. Chem. 102 (1990) I 188.. ,1189 

Epoxidation der P-C-Doppelbindung 
von Phosphaalken-Komplexen: Rontgen- 
strukturanalyse eines stabilen Oxaphos- 
phiran-Komplexes 

H. Brunner, K. Fisch 

Angew. Chem. 102 (1990) 1 1 89.. .1191 

Katalytische Hydrosilylierung oder Hy- 
drierung an einer Koordinationsstelle von 
[Cp’Fe(CO)X]-Fragmenten 

Ein allosterischer Effekt scheint dafiir verant- 
wortlich zu sein, daB das Gastmolekiil 1 mit 
Hydrazin, Ethylendiamin und 1,4-Di- 
azabicyclo[2.2.2]octan (DABCO) 1 :2-Kom- 
plexe bildet, wobei die zweite Assoziations- 
konstante um den Faktor 50, 200 bzw. 2 

rative Wechselwirkung ist in den ersten bei- 
den Fallen vie1 starker als bei ditopen Kro- 

groBer ist als die erste. Diese positive koope- 

nenethern. 1 

uaw 

Eine lipophile Tasche bildet sich in 1, wenn Metall-Ionen wie Cu2@ oder Zn2@ 
zugesetzt werden. Dies wurde dadurch belegt, daD in Gegenwart von 1 rnit 
zunehmender Metall-Ionen-Konzentration sowohl die Hochfeldverschiebung 
der a-H-NMR-Signale von Naphthalin als auch die Fluoreszenzintensitat von 
Dansylamid zunehmen. Das Bild unten rechts zeigt schematisch die Bindung 
eines Metall-Ions M und eines organischen Molekiils L durch 1. 

F. Ebmeyer, J. Rebek, Jr.* 

Angew.Chem.102(1990) 1191 .. .  1192 

Kooperative Wechselwirkungen bei der 
molekularen Erkennung - die Bindung 
von Diaminen an eine Tetracarbonsaure 

H.-J. Schneider *, D. Ruf 

Angew. Chem. 102 (1990) 1 192.. .1194 

Ein synthetisches allosterisches System 
mit hoher Kooperativitat zwischen pola- 
ren und hydrophoben Bindungszentren 

Die Induktion von Dipolen durch N@-Zentren spielt offenbar eine wesenttiche 
Rolle bei der Bindung von lipophilen Substraten an Rezeptoren. Dies ergaben 
Studien mit einem geschlossenen (Typ A), einem halboffenen (Typ B) und 
einem gestreckten Rezeptor (Typ C) sowie mehreren Arenen, Dichlor- und 
Diiodmethan. @ G O  Dipol-Wechselwirkungen 

H.-J. Schneider *, T. Blatter, 
P. Zimmermann 

Angew. Chem. 102(1990) 1 194.. . 1195 

Wirt-Cast-Komplexe mit geschlossenen, 
halboffenen und gestreckten Rezeptoren: 
hydrophobe Effekte und induzierte Pol- 

A B C 
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Ein Oxo(hydroxo)-verbriicktes Mn"Mn:"-Zentrum mit einem ( 0 . . . H . . . 0 ) 3 e -  
Kern charakterisiert das Komplexanion des Ba/Ca-Salzes 1. Ba*@- und Ca2@- 
Ionen sind mit dem Mn,-Zentrum iiber H-Briicken-gebundene Wassermolekii- 
le verkniipft. Das Mn,-Zentrum hat die gleiche Oxidationsstufe wie der 
So-Zustand des Reaktionszentrums vom Photosystem I1 (PSII). Die Katalase- 
Aktivitat ~ Entwicklung von 0, aus H,O, ~ gleicht der des So-Zustands von 
PSII und von Mn-Pseudocatalasen. 

(Ba.Ca),[Mn,(~-O)(~-OH)(O,CCH,),L,I 1 

R. T. Stibrany, S. M. Gorun* 

Angew. Chem. f02 (1990) 1 195.. .1197 

Synthese, Struktur und Catalase-artige 
Wirkung eines neuartigen Oxo-verbriick- 
ten, vierkernigen Mangankomplexes mit 
kurzen Sauerstoff-Sauerstoff-Abstanden 

L = 1,3-Diamino-2-hydroxypropan-N.N.N"'-tetraessigsaure 

Ein Komplex aus einem Tb3@-Ion und zwei 
Chelatliganden bildet sich bevorzugt, wenn 
die Liganden durch Templat-gerichtete Bin- 
dung eines Paares entsprechend modifizierter 
Oligodesoxyribonucleotide an komplement8- 
re DNA direkt benachbart sind (Bild rechts). 
Der Tb-Komplex ist ein Fluoreszenz-Re- 
sonanz-Energietransfer(FRET)-System mit 
langlebiger Tb3@-Fluoreszenz, wodurch ein 
DNA-Hybridisierungsnachweis in fliissiger 
Phase ermoglicht wird. Aufgrund der Not- 
wendigkeit einer direkten Nachbarschaft der 
beiden Oligonucleotid-Sonden ist die Metho- 
de f i r  den schnellen Nachweis von Mutatio- 
nen, Insertionen, Deletionen und SpleiBstel- 
len von Bedeutung. 

I' 5 A. Oser, G.  Valet* Tenplot-ONA 

G - ~ - T - I \ - T - C - A ~ C ~ A - G - l - G - G - ~ - , - T - l - ~ - G  

Angew. Chem. f02 (1990) 1 197.. . 1200 
S'ON-DTPA-Tb 

Nicht-radioaktiver DNA-Hybridisie- 
rungsnachweis durch DNA-Templat-ver- 
mittelte Bildung eines ternaren Tb"'- 
Komplexes in rein flussiger Phase 

e3oc 2 

Ein bindungsfixiertes, planares Cyclohexange- 
riist charakterisiert das Tribenzo-anellierte 
cis-Tris[2.2.2]-o-homobenzol 1 (R = H), das 
aus dem Cyclohexatrien-Vorlaufer durch Hy- 
drierung unter aukrgewohnlich milden Be-, 
dingungen entsteht. Oberhalb 125 "C bildet 
sich durch eine konzertierte Retro-[2 + 2 + 21- 
Cycloaddition ein Tribenzocyclododecahe- 
xaen. Photochemisch wandelt sich 1 hingegen 
in einen neuartigen Polycyclus um. 

D. L. Mohler, K. P. C. Vollhardt*, 
R R. )Q s. Wolff m: Angew. Chem. f02(1990) 1200 ... 1202 

Leichte Hydrierung des zentralen Cyclo- 
hexatriens von Tris(benzocyc1obutadi- 
eno)benzol: Synthese und Struktur sowie 
thermische und photochemische Isomeri- 
sierung von all-cis-Tris(benzocyc1obuta)- 
cyclohexan 

"'0 
1 

C. 0. Dietrich-Buchecker, J. Guilhem, 
C. Pascard *, J.-P. Sauvage * 

Keinen Zweifel gibt es nun mehr an der Struk- 
tur der ersten, 1989 beschriebenen Klee- 
blattknoten-Verbindung. Die Rontgenstruk- 
turanalyse der noch Cu-komplexierten Ver- Angew. Chem. 102 (1990) 1 2 0 2 . .  ,1204 

NMR-Spektren abgeleitete Struktur. Zudem ' , Struktur einer an zwei Kupfer(1)-Zentren 
ergab sich, daB diese topologisch hochinter- koordinierten Kleeblattknoten-verbin- 
essante chirale Verbindung als Konglomerat ( 
der beiden Enantiomere kristallisiert. 

bindung bestatigt die aus Massen- und (0-c.. C " L 0  , \ 
. 

Ohne Peptidspaltung gelingt die Desamidierung von Peptidamiden rnit einer aus 
Orangenschalen isolierten Peptidamidase. Diese ist praktisch unempfindlich 
beziiglich der Seitenkette der C-terminalen Aminosaure, so lange diese S-konfi- 
guriert ist. Damit sollte einer starkeren Nutzung der C-terminalen Amidschutz- 
gruppe bei Peptidsynthesen nichts mehr im Wege stehen. 

D. Steinke, M.-R. Kula * 

Angew. Chem. f02 (1990) 1 2 0 4 . .  .1206 

Selektive Desamidierung von Peptidami- 
den 
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Zwei iiber vier Cyanoliganden verbriickte 
Mn-Pd-Pd-Mn-Ketten bilden das ,,Ruckgrat" 
der Titelverbindung. Tiefviolette, luftstabile 
Kristalle entstehen quantitativ aus Na- 
[CpMn(CN)(CO),] und [Pd,(CO),(OAc),] in 
Toluol. Der topologisch interessante, acht- 
kernige Cluster ist das erste Beispiel eines 
Komplexes mit M-M-Bindungen und M-CN- 
MI-Brucken. 

~ 

P. Braunstein *, B. Oswald, 
A. Tiripicchio, M. Tiripicchio Camellini 

Angew. Chem. 102 (1990) 1206.. ,1209 

i 
N1O Y 

t<Mnc2 metallat-Liganden: Ein neuartiger Bindungstyp Synthese eines und Cyano- Struk- 

--+Y%', tur des Mn,Pd,-Clusters [(OC)Pd(p-NC)- 
Mn( q-C H,Me)( CO),], mit orthogonal 

Cllbl angeordneten helicalen Einheiten 

MnlLI 

' Korrespondenzautor 

Neue Bucher 

Text und Graphik. Ein Leitfaden fiir die elektronische Gestaltung von Druckvor- 
lagen in den Naturwissenschaften 
C. Bliefert, C. Villain 

E. Zass 
Angew. Chem. 102 (1990) 1209 

Serendipity 
R. M. Roberts 

Leukotrienes and Lipoxygenases. 
Chemical, Biological and Clinical Aspects 
J. Rokach 

H. Hopf 
Angew. Chem. 102 (1990) 121 0 
V. Ullrich 
Angew. Chem. 102 (1990) 1211 

Calixarenes B. Dietrich 
C. D. Gutsche 

Autorenregister und Konkordanz A-338 

Angew. Chem. 102 (1990) 121 1 

New Grate und Chemikalien A-340 Bezugsquellen A-351 

Englische Fassungen aller Aufsatze und Zuschriften dieses Heftes erscheinen in der Oktober-Ausgabe der Angewandten Chemie 
Infernational Edition in English, Entsprechende Seitenzahlen konnen einer Konkordanz im November-Heft der Angewandfen 
Chemie entnommen werden. 

Der Impact-Faktor der Angewrrndten Chemie steigt, und er ist seit 1985 hoher als derjenige der wichtigsten Konkurren- 
ten; desgleichen steigen der Manuskripteingang (um ca. 60% seit 1985) und der Umfang (redaktioneller Teil von 1096 
Seiten 1985 auf ca. 1600 Seiten in diesem Jahr). Um weiterhin die gewohnt hohe Qualitat der Angewandfen Chemie 
in Inhalt und Form gewahrleisten zu konnen und dem Interesse von Lesern und Autoren gleichermakn zu entspre- 
chen, ist es leider 1991 notig, die Preise fur die Zeitschrift anzuheben. Dies sollte auch einen behutsamen weiteren 
Ausbau des redaktionellen Teils ermoglichen. 
Nachdem die Bezugspreise fur studentische und ordentliche GDCh-Mitglieder vier Jahre konstant gehalten werden 
konnten, muDte fur 1991 eine leichte Erhohung vorgenommen werden. Erstmals sind alle Preise Inklusivpreise, d. h. 
es werden keine Versandkosten mehr extra berechnet. Dies ist seit langem international ublich und macht die Preispo- 
litik unseres Verlages fur die Zukunft noch transparenter. Bei Versandkosten im Inland von ca. D M  21.00 in diesem 
Jahr bedeuten die neuen Preise fur 1991 Preisanhebungen um maximal 7%.  Wir bitten Privatbezieher und Bibliothe- 
ken um ihr Verstandnis. 

Redaktion und Verlag 
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