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Das Titelbild zeigt, wie dsthetisch die Ergebnisse niichterner moderner Analy-
senmethoden wirken kénnen. Die Methode ist die Puls-ESR-Spektroskopie,
die nun, lange nachdem die NMR-Spektroskopie durch Pulsverfahren revolu-
tioniert wurde, auch in der ESR-Spektroskopie zu einer drastischen Verbesse-
rung der experimentellen Moglichkeiten fithren diirfte. Das im Bild gezeigte
Ergebnis ist das Antwortsignal, das nach der Rauschanregung eines Cobalt-
komplexes mit N,O-Liganden erhalten wurde und dessen Modulationsmuster
durch die Wechselwirkung zwischen dem Spin des ungepaarten Elektrons und
den '*N-Kernspins hervorgerufen wird. Aus den Frequenzen dieser Oszillatio-
nen lassen sich Hyperfein- und Kernquadrupolkopplungen der '*N-Kerne er-
mitteln. Mehr iiber den heutigen Stand der Puls-ESR-Spektroskopie berichtet
A. Schweiger auf S. 223.

Aufsatze

Kiirzere MeBzeiten, hohere Empfindlichkeit,
bessere Auflésung und einfachere Spektren,
dies sind einige Vorteile der Puls-ESR-Spek-
troskopie gegeniiber den heute noch dominie-
renden Continuous-Wave-ESR-Verfahren. So
148t sich beispielsweise durch hyperfeinselek-
tive ENDOR-Spektroskopie das ENDOR-
Spektrum der '*N-Kerne von Cu'-Picolinat
(unten) aus dem gesamten ENDOR-Spek-
trum (oben) extrahieren.

wf2x [MHz2] —=

A. Schweiger*
Angew. Chem. 103 (1991) 223...251

Puls-Elektronenspinresonanz-Spektro-
skopie: Grundlagen, Verfahren und An-
wendungsbeispiele [Neue analytische Me-
thoden (43)]
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Mehrfachbindungssysteme mit Elementen hoherer Perioden und niederkoordi-
nierte Phosphorverbindungen haben eine Renaissance der Hauptgruppenche-
mie eingeleitet. Iminophosphane, die beide Eigenschaften aufweisen, sind syn-
thetisch wertvolle Ausgangsverbindungen, die sowohl wegen ihres stark unter-
schiedlichen chemischen Verhaltens und ihrer Strukturvielfalt als auch bindungs-
theoretisch interessieren. Durch Cycloadditionen zum Beispiel lassen sich
Heterocyclen mit variierender Ringgrd3e und unterschiedlichen Heteroatomen
herstellen.

E. Niecke*, D. Gudat
Angew. Chem. 103 (1991) 2571270

Iminophosphane — unkonventionelle
Hauptgruppenelement-Verbindungen

Mit dem erneuten Aufschwung der Peptidchemie ist auch das Interesse an nicht-
proteinogenen Aminosiduren gestiegen, vor allem an Aib (2-Aminoisobutter-
sdure). Aminosduren dieser Art begilinstigen die Bildung spezieller Sekundiir-
strukturen der Peptidkette. Fiir den Aufbau von Oligopeptiden und verwand-
ten Verbindungen, die solche x,a-disubstituierten a-Aminosduren enthalten,
bieten sich 3-Amino-2H-azirine 1 als ideale Ausgangsstoffe an. Thre Ringspan-
nung ermoglicht den Einsatz bei Peptidkupplungen, ohne daf3 zusitzliche akti-
vierende Reagentien notwendig sind. Die Azirine [ eignen sich auch vorziiglich
fiir die Synthese von Heterocyclen.
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H. Heimgartner *
Angew. Chem. 103 (1991) 27 1297

3-Amino-2H-azirine, Bausteine fir a,o-
disubstituierte a-Aminosduren in Hetero-
cyclen- und Peptidsynthesen [Neue syn-
thetische Methoden (84))

Highlights

Neue Einblicke in den Mechanismus der Kristallkeimbildung versprechen die
Ergebnisse einer Studie von Kondepudi et al., bei der NaClO; aus Losungen
unter Riihren kristallisiert wurde. Aus wirigen Losungen der achiralen lonen
fallen rechteckige Prismen der chiralen Raumgruppe P2,3 aus. Wird die Lo-
sung nicht geriihrt, fallen Kristalle der beiden enantiomorphen Formen in
gleichen Anteilen aus ~ was schon vor fast hundert Jahren genau untersucht
wurde. Wird die NaClO,-Losung aber geriihrt, so entstehen in einem Ansatz
immer fast ausschlieBlich nur rechts- oder nur linksdrehende Kristalle. Fiir
dieses dullerst Uiberraschende und selbstverstindlich reproduzierbare Phino-
men gibt es eine einfache Erklirung.

J M. McBride*, R. L. Carter
Angew. Chem. 103 (1991) 298...300

Spontane asymmetrische Kristallisation
durch Riihren

Die schnelle automatische Synthese von Oligonucleotiden ermdéglicht die Pro-
duktion einer groBlen Zahl von Varianten in einem einzigen Schritt. Die Oligo-
nucleotide mit statistischer Basenzusammensetzung konnen dann entweder
selbst als Liganden oder Rezeptoren dienen oder fiir Peptidliganden oder Pro-
teinrezeptoren codieren. Nach einer Selektion, bei der gut bindende von nicht
oder schlecht bindenden Liganden getrennt werden, kdnnen die gewiinschten
Verbindungen, ausgehend fast von einzelnen Molekiilen, entweder in vivo
durch Transfektion oder Transformation von Bakterien mit dieser DNA oder
in vitro durch Polymerasekettenreaktion vervielfiltigt werden. Derartige Ver-
fahren werden eine immer grofere Rolle bei der Erforschung molekularer
Wechselwirkungen von biochemischer Bedeutung spielen. Fiir manche Pro-
bleme mag das Zufalls-Screening den rationalsten Weg zur Losung bieten.

A. Pliickthun*, L. Ge
Angew. Chem. 103 (1991) 3071, 303
Wie rational ist Zufalls-Screening? — Effi-

ziente Methoden der Selektion von Pep-
tid- und Oligonucleotid-Liganden

Zuschriften

Nahezu 100 Stufen waren nétig, um den FGHIJ-Teil 1 von Brevetoxin A, einem
erst vor wenigen Jahren entdeckten Neurotoxin, in seiner natiirlichen enantio-
meren Form aus den gut zugidnglichen Kohlenhydraten b-Mannose, 2-Desoxy-
D-ribose und Tri-O-acetyl-D-glucal zu synthetisieren. Trotz der enormen Stu-
fenzahl st die Synthese hochkonvergent, was die Leistung noch beeindrucken-
der macht.

1

K. C. Nicolaou*, C. A. Veale,
C.-K. Hwang, J. Hutchinson,
C. V. C. Prasad, W. W. Ogilvie

Angew. Chem. 103 (1991) 304.. 308

Neue Strategien zur Konstruktion kom-
plexer polycyclischer Ethergeriiste; ste-
reokontrollierte Synthese des FGHIJ-
Ringsystems von Brevetoxin A
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Keine polymere Struktur, sondern diskrete
Molekiile liegen in den Thiolatkomplexen
[{M(SAr),},] (M =Mn, Fe (1), Co: Ar=
2.4,6-tBu,CH,) vor. Die [M,S,]-Grundein-
heit ist planar und die Metallatome sind
nahezu trigonal-planar umgeben. Thiolato-
Ubergangsmetallkomplexe sind als Modelle
fiir die Erforschung aktiver Zentren in Me-
talloproteinen relevant.

P. P. Power*, S. C. Shoner
Angew. Chem. 103 (1991) 308...309
Die neutralen Ubergangsmetallthiolate

[{M(SA),},] M = Mn.Fe,Co; Ar =
2.4.6-1Bu,C H,)

Als verzerrtes Oktaeder mit C, -Symmetrie
kann die Struktur des IF2-lons beschrieben
werden; sie steht damit - im Gegensatz zu der
von BrF@ —in Einklang mit dem Elektronen-
paarabstoBungsmodell. Wihrend [F? in Kri-
stallen von (CH,),NIF, durch schwache
Fluorbriicken ein Dimer (Strukturbild
rechts) bildet. findet man bei kleinerem
Kation ein Tetramer in Analogie zum iso-
elektronischen XeF,.

A. R. Mahjoub, K. Seppelt *
Angew. Chem. 103 (1991) 309...311

Die Struktur von IF9

Z-formig und planar ist das Kation (Bild
rechts) der Verbindungen Br@MF?S (M =
As, Sb), die bei der Reaktion von Br, mit
XeF®MF? entstehen. Dies entspricht einer
AX,E,-Koordination, wie sie das Elek-
tronenpaarabstoBungsmodell fiir Pentahalo-
gen(+ t)-Ionen vorhersagt. Durch inter-
ionische Kontakte zwischen vier Fluorato-
men der MF,-Oktaeder und Br® werden zu-
sdtzlich Schichten gebildet.

H. Hartl*, J. Nowicki, R. Minkwitz
Angew. Chem. 103 (1991) 311312

Synthese und Kristallstruktur von
Br®MF? (M = As.Sb)

Als direkte Abfangprodukte der Diazoalkene 2 konnen die 1:1-Cycloaddukte 3
und 4 mit Norbornen bzw. N-Phenylmaleinimid (NPM) betrachtet werden.
Eine kinetische Analyse der Abfangreaktion mit NPM schlieBt eine [3 + 2]-Cy-
cloaddition des Diazoketons 1 unter Bildung von 5 und spontane Silylketon-Si-
lylenolether-Isomerisierung zu 4 aus. Die Umwandlung von 1 in 2 erfolgt be-
reits bei 25-60 C. R = (Bu oder p-NO,C.H,.

R. Munschauer, G. Maas*
Angew. Chem. 103 (1991) 31 2...314
1.3-(C—-0)-Silylverschiebung in a-Diazo-

a-silylketonen: Cycloadditionsreaktionen
und kinetischer Nachweis der B-Siloxy-

R N N ; ;
s \ \ 4zo¢ -
R -C -C -sipr, &= Ne=C=N, Q/\/N N diazoalken-Zwischenstufe
5~ ’ Pr,Si—0 ;
0N, s Py 0= “SiiPr,
R”O~SiiPr, R
1 2 34 5
- I
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Weitere Einblicke in die Funktionsweise von Chlorid im wasseroxidierenden
Enzymsystem der Photosynthese liefert die Titelreaktion, die einen Mnj'- in
einen Mn'"Mn'¥-Komplex umwandelt, wie es formal in Gleichung (a) wiederge-
geben ist. Damit wird der in der Natur im aktiven Zustand ablaufende Redox-
libergang S, —S, nachvollzogen und nahegelegt, daBB auch die biologische Be-
deutung von C1® in der Stabilisierung hdheroxidierter Mn-Aggregate bestehen

konnte.

Mn,0,¢¢ — 2T (v 0,10 (@)

S. Wang, K. Folting, W. E. Streib,
E. A. Schmitt, J. K. McCusker,
D. N. Hendrickson*, G. Christou*

Angew. Chem. 103 (1991) 314 316

Chlorid-induzierte Umwandlung von
[Mn,0,(OAc)e(py),(dbm),] in
[Mn,O,Cl(OAc),(dbm),]: Mogliche Be-
deutung fiir die photosynthetische Was-
seroxidation

Das 1-Phospha-2-rhodacyclobuten 2 entsteht bei der Umsetzung des Vinyliden-
Komplexes 1 mit tert-Butylphosphaacetylen und anschlieBender Liganden-
substitution. 2 1aBt sich im Kristall unter Einbeziehung einer freien Koordina-
tionsstelle als leicht verzerrte tetragonale Bipyramide beschreiben.

CI PP iPrg P
Sri F’E_C”’I‘Cl_llzh/P% CpLi_ ipryP—Rn_
N 79 % [ N¢ -Licl P/ C=CH,
iPry P N PPy - iPrgP \/é
CH, CH;
1 2

P. Binger*, J. Haas, A. T. Herrmann,
F. Langhauser, C. Kriiger

Angew. Chem. 103 (1991) 31 6...318
Cooligomerisierungen von Phosphaalki-

nen und Alkinen in der Koordinations-
sphire von Rhodiumkomplexen

Eine Kombination aus zwei Vinamidiniumein-
heiten und einem dazwischengeschalteten Ben-
zolring charakterisiert nach einer Rontgen-
strukturanalyse die Titelverbindung 1. Ob-
wohl keine Delokalisierung der positiven La-
dungen {iber das gesamte Indacensystem vor-
liegt, absorbiert die blaue Verbindung bemer-
kenswert langwellig (1,,, = 630 nm).

R. Gompper*, K. Polborn, C. Seifert,
H.-U. Wagner

Angew. Chem. 103 (1991) 31 8...320
1,3,5,7-Tetrakis(diethylamino)-s-indacen-

diylium-bis(tetrafluoroborat) — ein stabi-
les s-Indacen-Dikation

Durch Umsetzung von 3,5-Bis(dialkylamino)-1,2,4-triazolen mit I,3-Dichlor-2-
azavinamidiniumsalzen sind Salze der Tetraazapentalendiylium-Ionen I einfach
zuganglich. Entsprechend den theoretischen Voraussagen sind sie am besten als
weitgehend delokalisierte, praktisch planare 8rn-Elektronensysteme zu be-
schreiben. Durch Reduktion mit Zink gelangt man zu den 1,3,5,7-Tetrazocinen
2, deren Struktur der des Octamethylcyclooctatetraens entspricht.

RoN NR; RN RyN
@ N
7N 'd /( 2
/N / N=f—
] s==N NR,
R,N NR, RN

2

S. Ehrenberg, R. Gompper *, K. Polborn,
H.-U. Wagner

Angew. Chem. 103 (1991) 320“.322

2,3a,5,6a-Tetraazapentalen-Dikationen
und Tetraamino-1,3,5,7-tetrazocine

Der thermoreversible Kniiuel-Globulus-Ubergang von Polymeren bei der unte-
ren kritischen Entmischungstemperatur ist ein beliebtes Thema in der Polymer-
chemie. Hier wird dieses Phinomen genutzt, um in einem membranverankerten
N-Isopropylacrylamid-Copolymer eine reversible Kontraktion/Expansion durch
Temperaturidnderungen zu induzieren (schematisch im Bild unten gezeigt). Mit
dieser liposomenverankerten ,,molekularen Ziehharmonika'* kann die Dyna-
mik des Cytoskeletts biologischer Systeme in Ansitzen simuliert werden.

H. Ringsdorf*, J. Venzmer, F. M. Winnik
Angew. Chem. 103 (1991) 323...325

Wechselwirkung von hydrophob modifi-
zierten Poly-N-isopropylacrylamiden mit
Modellmembranen — oder das Spielen ei-
ner molekularen Ziehharmonika
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Modellcharakter fiir die aktiven Zentren von Nitrogenasen haben die Komplex-
kationen 1 und 2, auch wenn weder Phosphanliganden noch Cobalt in den
bekannten Nitrogenasen auftreten. Denn diese Kationen zeigen, wie eine ganz
spezifische Ligandenumgebung die Fixierung der bei der N,-Reduktion disku-
tierten Intermediate N,H, und N,H, an Metallzentren erméoglichen kann.

@
H ® H 2
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‘C\ -0 P\ N7
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I H ' H
H H

-

S. Vogel, A. Barth, G. Huttner *, T. Klein,
L. Zsolnai, R. Kremer

Angew. Chem. 103 (1991) 329...327
Intermediate in Nitrogenase-Modellen:

N,H, und N,H, als n*-koordinierte Li-
ganden

Als ein Band aus pyramidalen 10,- und quadratisch-planaren 10 ,-Einheiten, dic
liber gemeinsame O-Atome verkniipft sind, liegt die Titelverbindung vor. Auf-
grund der 1Y bzw. [ enthaltenden Baugruppen liegt es nahe, diese Struktur als
[(10,)® zu formulieren, was die fir das pseudobindre Oxid 1,0, postulierte
Konstitution I(10,), stiitzt.

1(3) 0012)
Hen et 1C1)

; o1y 99 D
L } {L$ 0(3)/ \‘0(10) 4?\)\
N N N\
/\ ‘0(7,)/\ ;O?;?)‘ l\ 0(7)
/ 08 x/ \]/

4 i
0¢5)
0(11)  [(a) °T 2 oab g

A. Rehr, M. Jansen*
Angew. Chem. 103 (1991} 327...328

(1,0,)®, ein neuartiges Polyoxokation des
Tods

Auch Enantiomere synthetischer Schadstoffe konnen bei enzymatischen Abbau-
reaktionen ,.erkannt* werden. Dies zeigt die enantioselektive Metabolisierung
von technischem x-HCH, einem hochchlorierten, chiralen Kohlenwasserstoft,
in der Leber von Eiderenten. Extrakte dieses Organs enthalten nahezu aus-
schlieBlich (+ )-a-HCH, d.h. das (—)-Isomer wird viel rascher abgebaut.

H
H
H ci a1 H
ci ct c1 c1
H
¢l H H cl
H
Cl H H Ci
H
cl i H
2-HCH

R. Kallenborn, H. Hihnerfuss*,
W. A. Konig

Angew. Chem. 103 (1991) 328...329
Enantioselektiver Metabolismus von (+ )-

%-1,2,3.4,5,6-Hexachlorcyclohexan in Or-
ganen der Eiderente

Ein gleichseitiges Dreieck aus Rh~Atomen, das
auf der einen Seite von einem nahezu plana-
ren Trimethylenmethan(TMM)- und auf der
anderen Seite von einem Hydridoliganden
iberdacht wird. liegt in der Titelverbindung 1
vor. Die Struktur von 1 weicht im Kristall
deutlich von der idealen C, -Symmetrie ab:
Der TMM-Ligand und das Rh;-Dreieck sind
nicht genau deckungsgleich, und die COD-
Liganden sind nach der von TMM abge-
wandten Seite des Metalldreiecks gekippt
und um ihre C,-Achse verdreht. Diese An- 1
ordnung vermeidet zu enge H-H-Kontakte

zwischen den endo-H-Atomen der C = C-Ein-

heiten der COD-Liganden auf der Hydrido-

seite des Clusters.

G. E. Herberich *, U. Englert,
L. Wesemann, P. Hofmann *

Angew. Chem. 103 (1991) 329.”331

Ein Cluster mit dreifach facial-verbriik-
kendem  Trimethylenmethan-Liganden:
Struktur und Bindungsverhéltnisse von
[{Rh(cod)};(n,-H){u,-C(CH,),}]

Ein zweifach koordiniertes, dreiwertiges Phosphoratom liegt in den Titelverbin-
dungen 1 (R = CH,.C H;) vor, die durch Elektronenstoflionisation der ent-
sprechenden Dithiadiphosphetandisulfide 2 entstehen. StoBaktivierungs- und
Neutralisations-Reionisations-Massenspektroskopie zeigen, daB dabei die iso-
meren Dithioxophosphorane 3 zu 1 umlagern.

RS s $
“p=s R-P. P~ rR—p”
NN N
s ! s

1 2 3

H. Keck, W. Kuchen*, H. Renneberg,
J K. Terlouw, H. C. Visser

Angew. Chem. 103 1991) 33 1...313
RS—P=S in der Gasphase — erstmalige

Erzeugung von (Organothio)thioxopnos-
phanen
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Welche Grenzformel ist die richtige? Die Protonierung von 1 zum symmetri-
schen Dikation 2 ist sicher aus der gezeigten Phospholid-Struktur am plausibel-
sten, die dem ringstindigen Posphor eindeutig basischen Charakter zuweist.
Die Bindungsverhéltnisse des bei Raumtemperatur stabilen 2, einem Phosphol-
Derivat mit P-H-Gruppe, werden jedoch am besten durch die Phosphoran-
Struktur 2b wiedergegeben. Sicher ist, dall Reaktivitdt und Stabilitdt dieser
Systeme nur aus dem Zusammenspiel von Phosphonio-Substituenten und anel-
liertem Benzolring zu verstehen sind.

7\
A e I\ g 3 2
Ph,P= 2 ==PPh, Ph,P= g PPh, «— Ph,P \P/_—PPh3
| |
1 H H
2a 2b

A. Schmidpeter *, M. Thiele
Angew. Chem. 103 (1991) 333. .. 335

Diphosphonio-isophosphindole, Phospho-
le mit planar umgebenem Phosphor

Isoster mit Boraten sind die Anionen der komplexen Salze Cs.InAs, und
CseAlSb,, die direkt aus den Elementen als metallisch glinzende Kristalle
erhalten werden konnen. Im Kristall bilden die Cs-Atome Biindel aus vier
Ketten trigonaler Prismen, die von den Atomen der trigonal-planaren Anionen
zentriert werden: }{Cs,,,[MX,]}. Die Bindungslingen In-As und Al-Sb liegen
mit 261.5 bzw. 263.7 pm im Bereich von Einfachbindungen.

W. Blase, G. Cordier, K. Peters,
M. Somer, H. G. von Schnering *

Angew. Chem. 103 (1991) 339D... 336

[InAs,]°® und [AISb,]®®, trigonal-plana-
re Anionen in Cs¢InAs, und Cs,AlSb,

Der Aufbau eines Phospholyl-Liganden in der Koordinationssphiire eines Uber-
gangsmetalls gelang durch die Umlagerung des Ferriophosphorans 1 in das
Phosphaferrocen 2. Verbindung 1 konnte durch Metallierung des Chlor-substi-
tuierten Phosphorans mit K[CpFe(CO),] hergestellt werden. R = SiMe,.

@

CR, rRo FeoRr

F P// —
OC“\‘ ‘c N\

co CR R R

1

H. J. Metternich, E. Niecke *
Angew. Chem. 103 (1991) 336...337
Die ersten Metallobis(methylen)phospho-

rane — unerwartete [somerisierung zu ei-
nem Phosphaferrocen

Konfigurationsstabile, in a-Stellung Sauerstoff- H
substituierte Lithiumverbindungen wie 1 sind Me,Si_
niitzliche Reagentien fiir die stereoselektive T |
Synthese von Homoallylalkoholen. Festkor- H 0!
perstruktur und Reaktivitdt von 1 sind mit- NiPr,
einander in Einklang: Die bevorzugte Silylie- 1
rung an C1 und die stereoselektive Umset-

zung mit Aldehyden an C3 werden aus der

n'-Koordination des Li-Atoms an die Allyl-

einheit verstdndlich. Dariiber hinaus besti-

tigt der ungewohnlich lange Abstand C1-O1

(147.6 pm) Ergebnisse von ab-initio-Studien.

H

0

C2ipwkis (—)-Spartein

M. Marsch, K. Harms, O. Zschage,
D. Hoppe, G. Boche *

Angew. Chem. 103 (1991) 338...339

n'-(18,2E)-1-(N,N-Diisopropylcarbamo-

yloxy)-3-trimethylsilyi-allyllithium-(—)-

Spartein: Struktur einer chiralen, Carb-
amoyloxysubstituierten Allyllithium-Ver-
bindung

Erst bei 65-70°C in der Schmelze reagiert
nBuLi mit BrHgC(SiMe,), innerhalb einer
Stunde zur Titelverbindung. Diese ist in Lo-
sung monomer und im Kristall dimer (Struk-
turbild rechts), ein fiir solvensfreie Alkyl-
lithiumverbindungen neuartiger Strukturtyp.
Aufler den beiden direkten Bindungen von Li
zu den carbanionischen C-Atomen liegen
noch agostische Wechselwirkungen zu zwei
H-Atomen der SiMe,-Substituenten vor, so
daf} jedes Li-Atom insgesamt verzerrt tetra-
edrisch koordiniert ist.

W. Hiller, M. Layh, W. Uhl *
Angew. Chem. 103 (1991) 339...341

Solvensfreies Tris(trimethylsilyl)methylli-
thium

* Korrespondenzautor
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Die “Angewandte”
elektronisch im Griff

Sie konnen das Jahresregister der “Angewandten
Chemie” jetzt auch auf Disketten im 5 1/4-Zoli-
und 3 1/2-Zoll- Format bestellen.

Es sind jéhrliche up-dates vorgesehen. lhr Dis-
ketten-Recister wird immer umfangreicher, ohne
dafB der Suchaufwand zunimmt.

Preis 199°: DM 34,- plus Versandkosten.
Lieferbar ab Februar 1991,

Richten Sie Ihre Bestellung bitte an:

VCH
Software und Datenbanken
Postfach 101161

D-6940 Weinheim =
Telefon 06201/602-271 VCH ﬁr






