
U 
n 

Herausgegeben 
von der Gesellschaft 
Deutscher Chemi ker 

103 (1991) I1  

Das Titelbild zeigt eine supramolekulare Verbindung, bestehend aus einem 
borhaltigen Kronenether als Wirt und zwei Casten, Benzylamin und Methanol. 
Die graphische Darstellung basiert auf den Daten einer Rontgenstrukturanaly- 
se, die mit dem Insight-11-Programm verarbeitet wurden. Zur Verdeutlichung 
der Wirt-Gast-Beziehung wurden die beiden Gaste als Kugel-Stab-Modell mit 
den van-der-Waals-Oberflachen als violetten Netzen dargestellt (Bor griin. 
Sauerstoff rot, Kohlenstoff weiR, Wasserstoff blau). Nucleophile und elektro- 
phile Zentren in einer Wirtverbindung ermoglichen die gleichzeitige Bindung 
unterschiedlich reaktiver Gaste, z. B. eines Substrats und eines Reagens. Ein 
wichtiges Ziel der supramolekularen Chemie, die Nachahmung von Biokata- 
lysatoren auf chemisch vie1 einfacherem Niveau, ist naher geriickt. Mehr 
dariiber berichten M .  Reetz et al. auf S. 151 5 ff. DaB die supramolekulare 
Chemie boomt, zeigen auch der Aufsatz von H.-J  Schneider (S. 1419) und so 
unterschiedliche Zuschriften wie die von H .  Reuter (S. 1487), Y: Kobuke 
(S. 1513), E Huwthorne et al. (S. 1519) und A .  E Williams et al. (S. 1530) in 
diesem Heft. 

Aufsatze 

Die Quantifizierung nichtkovalenter Wechsel- 
wirkungen ist fur das Verstandnis des Phano- 
mens der molekularen Erkennung von zen- 
traler Bedeutung. Entscheidende Hilfe- 
stellung leisten hierbei Bindungsstudien 
an synthetischen Wirt-Cast-Komplexen, die 
systematische Analysen auf der Grundlage 
additiver Bindungsinkremente ermoglichen. 
Dominieren elektrostatische Wechselwirkun- 
gen, wie beispielsweise bei der Komplexie- 
rung von Naphthalinderivaten an die makro- 
cyclische Wirtverbindung 1, so ergeben sich 
pro Ionenpaar-Wechselwirkung erstaunlich 
einheitliche Werte von ca. 5 kJmol- '. 

Me Me H.-J. Schneider * 
I I 

Me-N,--(CH ) -N-Me g -8 Wirt-Gast-Komplexen 

Me-#-(CHJ6-% -Me 
I I 

Me Me 

1 
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Mechanismen der molekularen Erken- 
nung - Untersuchungen an organischen 
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Hohe Enantiomerenreinheit der Produkte und milde Reaktionsbedingungen sind 
unter anderem die Vorteile von enzymkatalysierten Reaktionen. So treten bei 
enzymkatalysierten, kinetisch kontrollierten Peptidsegmentverkniipfungen 
keine ungiinstigen Konformationseffekte auf, da sie ohne Blockierung von 
funktionellen Gruppen in den Seitenketten durchgefiihrt werden konnen. Er- 
staunlich ist, daR mit wenigen kinetischen Parametern der Verlauf dieser Um- 
setzungen beschrieben werden kann. Diese Parameter liefern auch niitzliche 
Abschatzungen zur Optimierung der Peptidausbeute. 
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Erst annahernd vier Jahre alt und doch schon reif fur eine faszinierende Ubersicht 
ist das Arbeitsgebiet Endiin-CytostaticalAntibiotica. Die einmalige Molekul- 
struktur und die beeindruckenden biologischen Wirkungen dieser Verbindun- 
gen haben einen Boom ausgelost, der von der Computer-gestiitzten Chemie 
iiber das Molekiil-Design, die chemische Synthese, die molekulare Erkennung 
und die DNA-Chemie bis zur Medizin reicht. Schwerpunkte dieser Ubersicht 
sind die Synthesen und chemisch/biologischen Eigenschaften von Modellver- 
bindungen der naturlichen Endiin- Antibiotica Neocarzinostatin-Chromophor. 
Caliceamicine, Esperamicine und Dynemicine. 

V. Schellenberger, H.-D. Jakubke* 

Angew. Chem. 103 (1991) 1 4 4 0 . .  ,1452 

Proteasekatalysierte kinetisch kontrollier- 
te Peptidsynthese 

K.  C. Nicolaou*, W.-M. Dai 

Angew. Chem. 103 (1991) 1 4 5 3 . .  ,1481 

Chemie und Biologie von Endiin-Cytosta- 
tica/Antibiotica 

High I ig hts 

Asthetischer GenuR, synthetischer Nutzen und Modellcharakter sind die Haupt- E. D. Constable * 
griinde fur das Interesse an helicalen Verbindungen. Nachdem schon einige 
Doppelhelixverbindungen metallinduziert zuganglich wurden, gelang nun Wil- Angew. Chem. 103 (1991) 1 4 8 2 . .  ,1483 
liams et al. die Synthese einer Tripelhelixverbindung, indem sie zwei Metall-Io- 
nen, die oktaedrische Koordination bevorzugen, mit drei doppelt zweizahnigen Helices, supramolekulare Chemie und 
Liganden komplexierten. Die durch den Liganden vorgegebene Geometrie halt 
die Metallatome in der Tripelhelix 8 8, voneinander entfernt. (Siehe auch 
S. 1530.) 

metallinduzierte Selbstorganisation 

Das umfangreichste Einzelprojekt in der Ge- 
schichte der organischen Synthese - die Total- 
synthese von Erythromycin A und B - hat 
neue Impulse bekommen. Diese kamen nicht 
nur von den Biosynthesestudien (siehe d a m  
Highlight im vorigen Heft), sondern auch 
von einem neuen Ansatz fur die Endstufen 
der chemischen Synthese. War bisher die Rei- 
henfolge erst Lactonisierung, dann Glycosi- 
dierung als unumstonlich angenommen wor- 
den, so ist doch kiirzlich mit dem umge- CH ~ 

J. Mulzer* 

Angew. Chem. 103 (1991) 1484.. ,1486 

Die Erythromycin-Synthese - eine unend- 
liche Geschichte? 

H,C 

- 
kehrten Procedere ein achtbarer Erfolg erzielt 
worden. Aber die Geschichte geht weiter. Erythromycin A, R = OH 

Erythromycin B, R = H 

Achtung: Neue Zitierweise bei Angewandten-Manuskripten (siehe S. A-391). 
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Zuschriften 

Um ein Natrium-Ion als Ternplat baut sich die 
kugelformige Schale des dodecameren Or- 
ganozinn-Sauer\toff-Kations der Titelver- 
bindung auf - siehe Polyederdarstellung 
rechts, bei der schwarze Punkte Isopropyl- 
gruppen symbolisieren. Neben dieser neuarti- 
gen anorganischen Wirt-Gast-Verbindung 1st 
auch die Struktur des [Ag,I, ,]-Anions recht 
bemerkenswert, das als eindimensionales, 
verdrilltes Doppelband flachenverknupfter 
Iodid-Tetraeder vorhegt und eine hohe SiI- 
ber-Ionen-Leitfahigkeit erwarten laBt 

H. Reuter* 

Angew. Chem. 103 (1991) 1487.. .1489 

EinschluD von Metall-Ionen in einem 
durch organische Reste stabilisierten Zinn- 
Sauerstoff-Kafig: Kristallstruktur von 

Nicht das o-Chinondiazid 1 entsteht bei der Deprotonierung des Diazoniumsal- 
zes 2, sondern die Titelverbindung 3, die erste in Substanz isolierbare Verbin- 
dung mit 1,2,3-Oxadiazol-Struktur. Die hohe Bildungstendenz von 3 diirfte auf 
das Vorliegen der energetisch ungiinstigen o-Chinon- und o-chinonbismethid- 
Teilstrukturen in 1 zuriickzufiihren sein, die beim Ubergang zu 3 zugunsten des 
Naphthalinsystems aufgegeben werden. 

1 2 3 

A. Blocher, K.-P. Zeller* 

Angew. Chem. 103 (1991) 1489.. ,1490 

Naphtho[2,3-~[1,2,3]0xadiazol 

Durch Fluorierung des [HCNH]+-Ions von 1 in Fluorwasserstoff ist das 30- 
Elektronen-Kation [FCNF]' von 2 zuganglich. Dieses ist nach 19F-NMR- und 
schwingungsspektroskopischen Befunden linear gebaut, was die Vorhersage 
der Struktur auf der Grundlage von ab-initio-Rechnungen bestatigt. 

H F  
[HCNH]+[AsFJ t 2F, - [FCNF]+[AsFJ + 2 H F  

1 2 

I .  C. Tornieporth-Oetting, P. Gowik, 
T. M. Klapotke* 

Angew. Chem. 103 (1991) 1490.. ,1492 

[FCNF]+[AsF,]-, ein Salz des linearen 
22-Valenzelektronen-Kations [FCNF]' 

W. Beck*, R. Kramer 

Angew. Chem. 103 (1991) 1492.. ,1493 

Gezielte Synthese von Peptiden aus cr- 
Aminosaureestern an Metallzentren 

Chelatartig koordinierte Peptidester wie in 1 
(M = Rh, R = h4e) lassen sich am Aminoen- 

siiureestern in Gegenwart von Base umsetzt. 
Im Falle von L-Leucinmethylester konnen 
die gebildeten Tripeptidester vom Metallzen- 
trum nahezu racemisierungsfrei abgespal- 
ten und das metallorganische Edukt 
[{(C,Me,)RhC12},] zuruckgewonnen wer- 
den. 

de verlangern, w'enn man sie mit cr-Amino- c , /  M,pN/CH2COOR 

H2N>O 

1 

D. Sellmann*, G .  Mahr, F. Knoch Wie sind die [Fe-Sj-Zentren in Redoxenzyrnen 

Angew. Chem. 103 (1991) 1493.. ,1495 
aufgebaut, die nicht die bekannten Struktur- 

[{ Fe(p-'S4')},(p-S2)] : Ein Modellkomplex 

elemente von Ferredoxinen enthalten? Zu ei- 
ner Anwort auf diese Frage kann sicherlich 
der Titelkomplex 1 beitragen, der spontan 
aus Fe2+-Ionen. 2,2'-(Ethy1endithio)diben- 1 fur [Fe-S]-Enzyme mit einem neuen Typ 
zolthiolat und Schwefel entsteht. So stimmen von [2 Fe-2 S]-Zentrum 
die magnetischen Eigenschaften und Fe-Fe- 
Abstande von H-Clustern von Hydrogenasen 
in der reduzierten Form des Proteins mit de- 
nen von 1 genau iiberein, aber nicht mit de- 
nen bekannter [Fe-S]-Cluster von Ferredoxi- 
nen. n = C,H,. 

s 7  ' ' 
S-Fe-S-Fe,- -S 

/ S J  
S S- 

GN \ 
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Nichtplanar und damit chiral ist das sterisch 
extrem belastete Pyridazin 1. Dies ist die Ur- 
sache dafiir, daB die Methylgruppen des Iso- 
propylsubstituenten diastereotop sind und 
bei Raumtemperatur zwei getrennte NMR- 
Signale ergeben. Diese koaleszieren infolge 
eines Durchschwingens des aromatischen 

vierungsbarriere fur diesen Vorgang kann zu 
91.5 kJmol- '  abgeschatzt werden. @ = 

tert-Butyl. 

G. Maier*, El Fleischer, 
H. -0 .  Kalinowski, R .  Boese 

Angew. Chem. 103 (1991) 1495.. ,1497 

Ringinversion in sterisch gehinderten 
Arenen 

Ringes bei hiiherer Temperatur; die Akti- 1 

Struktur im Kristall und Reaktivitat in Losung korrelieren bei den Titelverbin- 
dungen. Die P-Eliminierung von Lithium und Halogenid zum entsprechenden 
(Het)Arin gelingt nicht im Falle des Brombenzofurans 1, in dem die C-Br-Bin- 
dungsliinge der in Li-freien aromatischen Bromverbindungen entspricht, wohl 
aber im Falle des Sechsringderivats 2, bei dem die C-F-Bindung gegeniiber der 
in neutralen Fluorverbindungen verlangert, d. h. die LiF-Eliminierung bereits 
strukturell vorgebildet ist. PMDETA = N,N,N',N"N"-Pentamethyldiethylen- 
triamin. 

OIPl, 

F. Bosold, P. Zulauf, M. Marsch, 
K. Harms, J. Lohrenz, G. Boche* 

Angew. Chem. 103 (1991) 1497.. ,1499 

[3-Brom-2-lithiobenzofuran-Diisopropyl- 
ether], und 3-Fluor-2-lithio-1-phenylsul- 
fonylbenzol-Pentamethyldiethylentriamin : 
Kristallstrukturen von Verbindungen mit 
Lithium und Halogen an benachbarten 
Kohlenstoffatomen 

Ein Elektron entscheidet dariiber. o b  bei der 
Koordination des Tetrazolylenol-Liganden 
HL an Fe-Ionen der einkernige Komplex 
[FeL,] (Fe"') oder das dreidimensionale Ko- 
ordinationspolymer [(FeL,),] 1 (Fe") ent- 
steht. Rechts sind schematisch der Aufbau 
von 1 und das dazugehorige ,,Monomer" ge- 
zeigt; die Verkniipfung erfolgt iiber die freien 
Koordinationsstellen der CN-Gruppen. We- 
sentliches Kriterium fur die Annahme einer 
Polymerstruktur von 1 ist dessen MoBbauer- 
Spektrum, nach dem bei 1.6 K spontan eine 
schwache antiferromagnetische Ordnung 
auftritt, die auf kooperative Spin-Spin-Aus- 
tauschprozesse zuriickgefiihrt werden kann. 
R = Me,CCH,. 

R.  W. Saalfrank*, C.-J. Lurz, 
K. Schobert, 0. Struck, E. Bill, 

Synthetische Siderophore vom Tetrazolyl- i 
enol-Typ: Eisen(rrr)-Komplexe und drei- 

1 dimensionale Eisen(rr)-Koordinationspo- 
lymere 

U 

Me0 

Eine starke transanulare Re-Re-WechseIwir- 53a A. Miiller *, E. Krickemeyer, 
kung und reaktive Metall-Schwefel-Bindun- 
gen charakterisieren das Titel-Anion 1 
(Strukturbild rechts ohne die beiden chelati- 
sierenden S,-Liganden). Dieser iiberraschen- 
de Befund kann mit dem Vorliegen von Mole- 
kiilorbitalen rrklart werden, die nicht nur 
Re-Re-n-bindend sind, sondern auch ausge- 
pragt delokalisiert. was in der ahnlichen 
Energie der Re-5d- und der S-3p-Funktion 
begriindet 1st. Diese Ergebnisse unterstrei- 

trums gerade auch bei katalytisch aktiven 
Metallsulfideri ist. 

V. Wittneben, H. Bogge, M. Lemke 

Angew. Chem. 103 (1 991) 1 50 1 . . .1503 

(NH,),[Re,S,,], ein losliches Metallsulfid 
mit interessanten elektronischen Eigen- 
schaften und ungewohnlicher Reaktivitat 

chen, wie wichtig die Rolle des Metallzen- 53 

1 
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Das reversible Hin- und Herwechseln zwischen zwei Sekundarstrukturtypen (a- 
Helix= P-Faltblatt), das von den auBeren Bedingungen wie pH-Wert, Tempe- 
ratur, Konzentration und Losungsmittel induziert wird, konnte nun bei einer 
neuen, in bezug auf die Bildung von a-helicaler und P-Faltblattstruktur amphi- 
philen Peptidklasse (Switch-Peptide) in wal3riger Losung nachgewiesen wer- 
den. CD-spektroskopisch wurden diese pH-Wert-abhangigen Konformations- 
anderungen besonders intensiv bei vier neu synthetisierten Peptiden mit 
Sequenzahnlichkeiten untersucht. 

M. Mutter*, R. Gassmann, U. Buttkus, 
K.-H. Altmann 

Angew. Chem. 103 (1991) 1504.. .1506 

Switch-Peptide: pH-induzierte Ubergan- 
ge von der a-Helix zur P-Faltblattstruktur 
in bisamphiphilen Oligopeptiden 

Die Rontgenstrukturanalyse einer explosiven, @+ 

nicht trivial. doch der Aufwand hat sich ge- 
lohnt Entgegen der gangigen Meinung, das 
Radikal CIO, weise keinerlei Dimerisierungs- 
tendenz auf, liegen in Kristallen von CIO, 
Kopf-Schwanz-Dimere (Strukturbild rechts) 
vor. in denen die Spins gepaart sind und die 
intermolekulare Bindungswechselwirkung 
uber intramolekular antibindende n-Elek- 
tronen erfolgt 

niedrigschmelzenden Verbindung 1st sicherlich 9 

9 
% 

r3 

A. Rehr, M. Jansen* 

Angew. Chem. 103 (1991) 1506.. ,1508 

Kristallstruktur von Chlordioxid 

Rhomboedrisch verzerrt aufgrund der Form 
der organischen Ionen 1st die Antiperowskit- 
struktur aller kier ternaren Salze 1, die 
durch Elektrokristallisation der Komponen- gm 
ten Tetrathiafuli alen (TTF), Tetrabutylam- 
moniumhdogenohexamolybdat und Tetra- 
butylammoniumhalogenid erhalten wurden 
Die verbleibende dreizahlige Symmetrie wird 
in der rechten Darstellung der Struktur dieser 
Salze deutlich Die Salze I weisen zudem alle 
bei Temperaturen zwischen 6 und 8 K einen 
scharfen Ubergang in einen antiferromagne- 
tischen Grundzu5tand duf 

(TTF"),(Y-)(Mo,X:;) 1 

X = Y = CI; X = Br, Y = C1, Br, I 

P. Batail*, C. Livage, S. P. Parkin, 
C. Coulon, J. D. Martin, E. Canadell 

Angew. Chem. 103 (1991) 1508.. . I510 

Eine Antiperowskitstruktur bei ternaren 
Tetrathiafulvalen-Salzen: Aufbau, Ver- 
zerrung und antiferromagnetische Ord- 
nung 

Ohne daR sich grok Metallatornaggregate bilden, werden die Alkalimetall-Io- 
nen in Zeolithen durch solvatisierte Elektronen zu niedervalenten Ionen- 
clustern reduziert. AuBer den bereits fruher nachgewiesenen Ionenclustern 
Na,!'-')', n = 4 -  6, und K,!'-"+, n = 3,4, konnte so auch selektivund reprodu- 
zierbar der neue Cluster Nat + erhalten werden. Die solvatisierten Elektronen 
wurden in situ aus hochgereinigtem Li-Granulat und Propyl- oder Butylamin 
hergestellt. Derartige Ionencluster interessieren unter anderem wegen des unge- 
wohnlichen Bindungszustands des Valenzelektrons - nicht an ein Atom gebun- 
den, aber auch nicht wie im Metall vollstandig delokalisiert. 

P. A. Anderson *, D. Barr, 
P. P. Edwards * 

Angew. Chem. 103 (1991) 151 1.. ,1512 

Synthese von Ionenclustern in Zeolithen 
mit solvatisierten Elektronen 

Borsaure initiiert die Bildung des Coronandgeriists von 1, das fur eine feste 
Komplexierung von Alkalimetall-Ionen erforderlich ist, aus 2. Dieser Ansatz 
makrocyclische Wirte zu synthetisieren ermoglicht eine groinere Flexibilitiit als 
der ubliche Weg iiber Praorganisation. Ein bicyclischer Coronand wurde auf 
diesem Weg ebenfalls erhalten. M = K, Na. 

nnr-\ 

co O O 9 

A 

f CO@"a 'I 

Y. Kobuke*, Y Sumida, M. Hayashi, 
H. Ogoshi 

Angew. Chem. 103 (1991) 151 3.. .1514 

Metall-unterstutzte Organisation statt 
Praorganisation beim Aufbau makrocy- 
clischer Wirte 

2 1 
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Der Einbau eines Lewis-sauren Zentrums in 
einen Kronenether wie in 1 fiihrt zu einem 
Wirtmolekiil, das Kationen, z.B. K@, entwe- 
der allein einlagern und dabei das Gegenion 
Xe ,,drauDen lassen" kann (Monotopizitat) 
oder Kation und Anion zugleich binden 
kann, letzteres durch At-Komplexbildung 
(Di- oder Heterotopizitat). Tatsachlich zeigt 
der Wirt 1 eine noch nie beobachtete Selekti- 
vitat in der Reihe der Kaliumsalze KX 
(X = F, CI, Br, I, SCN, CN, OCH,). 

M. T. Reetz*, C. M .  Niemeyer, K. Harms 

Angew. Chem. 103 (1991) 151 5.. ,1517 

Kronenether mit einem Lewis-sauren 
Zentrum, eine neue Klasse heterotoper 
Wirtmolekiile 

W 

1 

Wirtmolekiile mit Bor-haltigen Acceptor- und mit Kronenether-Donorstellen wie M. T. Reetz *, C. M. Niemeyer, K. Harms 
Verbindung I in der vorstehenden Zuschrift konnen selektiv Alkohole und 
Amine einlagern. Das Lewis-saure Bor-Zentrum greift in die Brernstedt-Eigen- Angew. Chem. 103 (1991) 151 7.. .1519 
schaften des Systems Alkohol/Amin ein, so daR das Alkoholat am Bor- und das 
Ammonium-Ion am Kronenether-Teil gebunden ist. Die untenstehende Glei- Heterotope Wirtmolekiile zur Einlage- 
chung zeigt dies schematisch. Die Struktur der Wirt/Gast'/Gast'-Verbindun- 
gen ist auBerst ungewohnlich. 

rung von zwei verschiedenen Gasten 

Ein aukrst stabiler Anionenkomplex von 1 
entsteht in hoher Ausbeute bei der Umset- 
zung des dilithiierten Carborans 1,2- 
C,B,,H,, mit HgC1,; dabei scheint das CI-- 
Ion als Templat zu wirken, denn die 
Koordinationsgeometrie an den Hg-Zentren 
ist relativ stark verzerrt. Die nahezu perfekt 
quadratisch-planare Koordinationsgeome- 
trie des CI--Ions ist prazedenzlos. Mit Ag+-  
Ionen laljt sich der Wirt 1 ohne Zersetzung 
,,dekomplexieren", so dal3 sich neue Mog- 1 .c 

lichkeiten fur die molekulare Erkennung von 0 BH 

Nucleophilen abzeichnen. 

N-Acetylneuraminsaure (NeuSAc) a-glycosidisch auf im Acceptormolekul termi- 
nal gebundene Galactose zu ubertragen gelingt mit immobilisierter Sialidase aus 
Vibrio cholerne, die hier erstmals zur Katalyse von Transglycosylierungen ein- 
gesetzt wurde. Die auf diesem Wege synthetisierten (2-6)- und insbesondere 
(2-3)-verkniipften Sialyloligosaccharide sind als Komponenten physiologisch 
bedeutsamer Glycoproteine und -1ipide von groljem Interesse, entziehen sich 
aber haufig praktikablen chemischen Synthesen. 

X. Yang, C. 8. Knobler, 
M .  F. Hawthorne* 

Angew. Chem. 103 (1991) 151 9.. ,1521 

,,[ 12]-Mercuracarborand-4", die erste 
Verbindung einer neuen Klasse starrer 
elektrophiler Makrocyclen : der Chlorid- 
Komplex eines [12]-Krone-4-Analogons 
mit inverser Ladungsverteilung 

J. Thiem*, B. Sauerbrei 

Angew. Chem. 103 (1991) 1521.. .1523 

Chemoenzymatische Synthesen von Sialyl- 
oligosacchariden mit immobilisierter Sia- 
lidase 

Eine enge Porenradienverteilung mit Porendurchmessern von etwa 6 2 A und 
eine Porositit von etwa 14 % kennzeichnen die Siliciumdioxidfilme, die mit 
Elektronenstrahlverdampfung aus Quarz hergestellt werden konnen. Sie sind 
damit alternativ zu Zeolithfilmen als Membranen fur die Trennung von Flus- 
sigkeiten und Gasen, fur Anwendungen in der nichtlinearen Optik und fur 
mikroelektronische Sensoren von Interesse. 

W F. Maier *, M. Wiedorn, 
H.  0. Schramm 

Angew. Chem. 103 (1991) 1523.. . 1525 

Mikroporose Siliciumdioxidfilme 
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Bereits bei Bestrahlung mit sichtbarem Licht wandelt der tetraanionische Kom- 
plex [Pt(P,O5H,),l4- 1 die superhelicale Form I von 4Xl74-DNA vollstandig 
in die circulare Form I1 um [GI. (a) und (b)]. Diese Reaktion verlauft ohne 
direkte Bindung des Reagens an die DNA und ohne die Bildung energiereicher 
Intermediate unti konnte somit auch fur das Imaging (Sichtbarmachen) weite- 
rer DNA-Strukturen von Interesse sein. 

1 - 1* (a) 

W. A. Kalsbeck, N.  Grover, 
H. H. Thorp* 

Angew. Chem. 103 (1991) 1 525.. ,1527 

Photolytische DNA-Spaltung mit 
/ I S  [pt2(P205H2)414 ~ 

H-Transfer 
I *  + DNA(Form I )  - -----f I-H' + DNA(Form 11) (b) 

Hammett-Beziehungen nun auch f ir  ionische Reaktionen in der Gasphase: Die 
Kombination von Massenspektrometrie- und Hochdruckradiolyse-Techniken 
ermoglichte das .4ufstellen einer linearen Freie-Energie-Beziehung fur die den 
klassischen Hammett-Systemen analoge Reaktion (a). Die Reaktionskonstante 
p von - 1.9 belegt. da8 das (CH,),CI+-Ion ein typisches, wenn auch etwas 
unspezifisches Elektrophil ist. Untersuchungen von Ion-Molekul-Reaktionen 
in der Gasphase haben den Vorteil, da8 storende Losungsmitteleinflusse fehlen 
und somit eine direktere Korrelation mit theoretischen Befunden moglich ist. 

XC,H,CN + (cH,)~cI+ - XC,H,C=NCH, + CH,CI (4 

M. Attina, F. Cacace *, A. Ricci 

Angew. Chem. 103 (1991) 1 5 2 7 . .  . 1529 

Die Erweiterung von Freie-Energie- 
Beziehungen auf ionische Reaktionen in 
der Gasphase; konkurrierende Alkylie- 
rung substituierter Benzonitrile durch 
(CH,),CI+-Ionen 

Als ein gemeinsamer Vorlaufer der [Os,(CO),,(NCMe),]-Pyrolyseprodukte 2 
und 3 konnte durch Pyrolyse bei 150-190 "C der Cluster 1 erhalten werden. 
Seine Pyrolyse (Ciegenion Ph,P+) bei 300 "C belegt den Vorlaufercharakter, da 
dabei 2 und 3 in guten Ausbeuten entstehen. Die Identifizierung von 1 ist ein 
wesentlicher Beitrag zur Aufilarung des Clusteraufbauprinzips. 

A. J. Amoroso, B. F. G. Johnson, 
J. Lewis*, P. R .  Raithby, W.-T. Wong 

Angew. Chem. 103 (1991) 1 5 2 9 . .  ,1530 

Synthese und Charakterisierung eines 
neuen binaren Carbonylosmium-cluster- 
anions, einer Zwischenstufe bei der Bil- 
dung anderer vielkerniger Carbonylos- 
mium-Cluster : (Ph,P),[Os,,(CO),,] 

A. F. Williams*, C. Piguet, 
G.  Bernardinelli 

Angew. Chem. 103 (1991) 1530.. ,1532 

Ein tripelhelicaler Coy-Komplex durch 
Selbstorganisation - Synthese und Struk- 
tur 

Nicht als einfacher vierzahniger, sondern als bis(zweizahniger) 
Ligand wirkt L (L = Bis[l -methyl-2-(6-methyl-2-pyridyl)- 
benzimidazol-5-yl]methan) aufgrund der Starrheit der aro- 
matischen Ringe So entsteht bei der Umsetzung mit Co- 
balt(1r)-perchlorat das orangefarbene Salz [Co,L,](CIO,),, 
in dem sich die drei Liganden helixartig um die Co-Co-Achse 
winden. Beide Co-Atome sind oktaedrisch umgeben, wobei 

rechts ist der Co,-Komplex schematisch dargestellt 
(schwarz: Co, wei8: koordinierende N-Atome von L). 

der Oktaeder entlang einer C,-Achse abgeflacht ist. Im Bild 

Aus optisch aktiven a-Siloxycarbonsaureestern werden optisch aktive Allylsulfi- U. Nubbemeyer, R. Ohrlein, J. Gonda, 
de 1 synthetisiert. Diese werden mit in situ erzeugtem Dichlorketen zu optisch B. Ernst *, D. BelluS * 
aktiven z,a-Dichlor-8-vinyl-y-siloxythioestern 2 umgelagert ; als Ubergangszu- 
stand ist 3 anzunehmen. Die 1,2-asymmetrische Induktion dieser Keten-Clai- Angew. Chem. 103 (1991) 1533.. . 1534 
sen-Umlagerung ist in allen untersuchten Fallen vollstandig. Aus den y-Siloxy- 
thioestern lassen sich durch reduktive Dechlorierung optisch aktive 3,4-cis- 1,2-Asymmetrische Induktion bei der 
disubstituierte ?-Lactone gewinnen. R = Me, iPr, C,H,OTBDMS; TBDMS = Keten-Claisen-Umlagerung von Allylsul- 
tert-Butyldimethj Isilyl. fiden 

1 2 3 
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L. Fitjer *, H. M. Oltra, M. Noltemeyer * 

Angew. Chem. /a3 (1991) 1 5 3 4 . .  ,1536 

Synthese, absolute Konfiguration und 
spezifische Drehung von (+)- und (- )- 
Modhephen 

5 @ 
Zwolf diastereoselektiven Synthesen von ( f )-Modhephen stand 
bisher eine einzige enantioselektive Synthese gegeniiber. Nach 
dieser wurde natiirlichem (- )-Modhephen auf der Grundlage 
vergleichbarer Drehwerte (1 R,SS,8R)-Konfiguration (1) zuge- 
ordnet. Ein stark abweichender Drehwert fur eine aus Otanthus 
rnaritimus stammende Probe wurde negiert, verlaDliche Rein- 

friiher mitgeteilten Ergebnisse mit Ausnahme der absoluten 
Konfiguration korrigiert werden miissen. 

heitskriterien fehlten. Diese Arbeit zeigt nun, daR samtliche 1 

Im Zeitbereich von 100 ns bis zu einigen 10 ps 
wurden an der Modellverbindung 1 und ih- 
rem trans-Isomer erstmals primare Triplett- 
Elektronentransferreaktionen durch zeitauf- 
geloste EPR-Spektroskopie beobachtet. Diese 
ermoglicht neben einer eindeutigen Identifi- 
zierung der transienten Radikalpaare eine 
systematische Untersuchung der Wechselwir- 
kungen, die auch in den transienten Radikal- 
paaren der Photosynthese die Rekombina- 
tionsdynamik maRgeblich beeinflussen. 

F. Lendzian *, J. Schliipmann, 
J. von Gersdorff, K. Mobius*, 
H. Kurreck* 

Angew. Chem. 103 (1991) 1 5 3 6 . .  ,1539 

0 
1 

Untersuchung des lichtinduzierten La- 
dungstransfers zwischen kovalent ver- 
knupften Porphyrin- und Chinon-Einhei- 
ten mit zeitaufgeloster EPR-Spektros- 
kopie 

Die Metallierung von Ph,SnH mit nBuLi in 
Gegenwart des dreizahnigen Aminliganden 
N ,  N ,  N ' ,  N " ,  N "-Pentamethyldiethylentriamin 
(PMDETA) fuhrt zur Titelverbindung, die im 
Kristall monomer vorliegt (siehe Struktur- 
bild rechts) und eine direkte Sn-Li-Bindung 
aufweist. Diese Struktur bleibt in Losung 
erhalten, wie Tieftemperatur-7Li-NMR-Stu- 
dien zeigen. und in Losung 

D. Reed, D. Stalke, D. S. Wright* 

Angew. Chem. /03 (1991) 1539.. .1540 

Erster Nachweis einer direkten Sn-Li-Bin- 
dung und einer direkten ' '9,117Sn-7Li- 
NMR-Kopplung: [Ph,SnLi(PMDETA)] , 
eine monomere Verbindung im Kristall 

Eine der effizientesten metallorganischen Re- H H F. Camps, J. M. Moreto*, S. Ricart, 

Pauson-Khand-Reaktion, laRt sich durch \ 

N-R' J. M.  Vifias 

C R Angew. Chem. /03 (1991) 1540.. .1542 

Fischer-Carbenkomplexe erleichtern die 
2 intramolekulare Pauson-Khand-Reak- 

tion 

0 

aktionen in der organischen Synthese, die 

den Einbau der Reaktionspartner Olefin und 
Alkin in einen Fischer-Carbenkomplex be- 
schleunigen. I>ie aus 1 und [Co,(CO),] bei 
Raumtemperatur in wenigen Stunden erhalt- 

/ 

Th 
c\ 

R 2  

1 
lichen bicyclischen Cyclopentenonderivate 2 
sind hochfunktionalisiert und bieten sich 
deshalb fur Weiterreaktionen an. [MI = 
Cr(CO),, W(CO),; R '  = CH,CH=CHR 
(R = H, Me); R Z  = Ph, Et. 

Als Zwei- und Vier-Elektronen-Donoren reagieren Alkine mit dem Heterozwei- 
kern-Fulvalenkomplex 1. Terminal gebundene Alkinliganden lagern sich in 
Alkenylidenliganden um, wobei ein Gleichgewicht zwischen Side-on- und se- 
miiiberbruckender Koordination (2 3 3) beobachtet werden kann (2: 
R' = C,H,, K 2  = H). 

1 

R'<- R2 2 
"q- 

C6H5 

R. Boese, M. A. Huffman, 
K. P. C. Vollhardt * 

Angew. Chem. 103 (1991) 1542.. .1544 

Reaktion zwischen Pentacarbonyl(fu1- 
va1en)molybdanruthenium und Alkinen: 
Dynamik, Strukturen und Umlagerungen 
der Produkte sowie erste reversible Um- 
wandlung eines side-on-koordinierten in 
einen semiuberbrhckenden Alkenyliden- 
liganden 
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DaD intermediare Cyclopropyl-Kationen mit 
zwei a-Spirocyclopropangruppen ohne Ring- 
offnung iiberlebzn konnen, zeigt der Befund, 
daB Elektrophile wie Bromwasserstoff und 
Brom bei der Addition an die zentrale Dop- 
pelbindung der Titelverbindung 1 unumgela- 
gerte Produkte liefern. 1 wurde in drei Stufen 
aus 7-Cyclopropylidendispiro[2.0.2.l]heptan 
2 gewonnen. Das Zielmolekiil weist eine fur 
Bicyclopropylidene ungewohnlich niedrige n- 
Ionisierungsenergie von 8.20 eV auf. 

S. Zollner, H.  Buchholz, R. Boese, 
R. Gleiter, A. de Meijere* 

Angew. Chem. 103 (1991) 1544.. ,1546 

7,7'-Bi(dispiro[2.0.2.l]heptyliden) - das 
perspirocyclopropanierte Bicyclopropyli- 
den 

1 2 

Vier b-Silylgruppen stabilisieren durch Hyper- 
konjugation 1 ,  das erste nicht n-konjugierte 
Vinyl-Kation. tlas NMR-spektroskopisch 
nachgewiesen werden konnte. Bei - 130 "C 
treten im I3C-NMR-Spektrum von 1 ge- 
trennte Signale fur die beiden Silylgruppen 
am Methin-C-Atom auf. Ab-initio-MO-Be- 
rechnungen an Modell-Kationen ergaben, 
daR fur diese gehinderte Rotation die Hyper- 
konjugation entscheidend ist, die zudem zur 
Bevorzugung einer Konformation mit ver- 
zerrter Struktur fiihrt. 

Als reaktives, stark elektrophiles Vinylie- 
rungsmittel erganzt die Titelverbindung die 
bekannten nucleophilen Vinylierungsreagen- 
tien. Mit katalytischen Mengen Silbertriflat 
reagiert sie zur Stammverbindung Vinyltri- 
flat 1, mit Organometallverbindungen wie 
dem Vaska-Komplex geht sie oxidative Addi- 
tion, z.B. zu 2. em. 

'c"3)3si&(cH3)3 H.-U. Siehl*, E-P. Kaufmann, 
Y Apeloig, V. Braude, D.  Danovich, 
A. Berndt, N. Stamatis 

Angew. Chem. 103 (1991) 1546.. .I549 

Das erste persistente P-Silyl-substituierte 
Vinyl-Kation 

",1,,, 

(CH,),Si Si(CH3)3 

1 

H,C=CH-OTf P. J. Stang', J. Ullmann 
1 

Angew. Chem. 103 (1991) 1549.. ,1550 

CH2 II Ethenyl(pheny1)iodonium-tnfluormethan- 
CH sulfonat [H,C=CHIPh][OSO,CF,] - 

Synthese und Verwendung als Vinyl-Ka- 
Ph,P,,, I +,CO 

2, M = Rh 
CI HMbPPh, tion-AquivaIent 

OTf 

Wahrend die Chemie der Halogene bestens bekannt ist, wissen wir iiber bioche- 
mische Halogenierungen vergleichsweise wenig. Erstmals gelang nun die Auf- 
klarung des Reaktionsmechanismus einer bakteriellen Nicht-Ham-Halo- 
peroxidase. Diese Enzyme katalysieren die Oxidation von Halogenid-Ionen 
(Chlorid, Bromitl, Iodid) durch Wasserstoffperoxid, ohne daR Metall-Ionen 
oder Cofaktoren an der Elektronenubertragung beteiligt sind. Die Redoxreak- 
tion findet bei diesen Enzymen an einem Methioninrest der Proteinkette iiber 
den Reaktionscyclus Methionin + Methioninsulfoxid + halogeniertes Me- Ham-Haloperoxidasen 
thionin + Methionin statt. 

T. Haag. E Lingens, K.-H. van Pee * 

Angew. Chem. 103 (1991) 1 550.. ,1552 
Eine Metall-Ionen- und Cofaktor-unab- 
hangige enzymatische Redoxreaktion : die 
Halogenierung durch bakterielle Nicht- 

Die Synthese der Titelverbindung, bei der das interstitielle C-Atom vorwiegend 
das '3C-Isotop ist. ermoglicht den 3C-NMR-spektroskopischen Nachweis die- 
ses oktaedrisch hyperkoordinierten Atoms. Die Septett-Multiplizitat und die 
zugehorige Kopplungskonstante bestatigen die formulierte Umgebung und 

Die chemische Verschiebung S(13C) = 137.27 ist dagegen vorerst nur schwer zu 
verstehen; in einer notwendigen theoretischen Berechnung sind starke relativi- 
stische Effekte zu berucksichtigen. (BF,), durch 3C-NMR-Spektroskopie 

H. Schmidbaur *, B. Brachthiiuser, 
0. Steigelmann 

Angew. Chem. 103 (1991) 1552.. ,1553 
Direkte Beobachtung des Zentralatoms 
in [C{Au[P(C,H,),@-C,H,NMe,)lJ,I- 

stimmen mit den Erwartungen beziiglich des Bindungszustands gut iiberein. - 

* Korrespondenzautor 
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