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Das Titelbild zeigt nicht das Bild eines ,,Neuen Wilden", sondern - durch 
gekreuzte Polarisatoren (45") betrachtet - ein Kristalltafelchen von 1,8-Dihy- 
droxyanthrachinon entlang [001] . Dies ist eine von vielen Verbindungen, von 
denen schon lange optisch anomales Verhalten (Doppelbrechung) beschrieben 
wurde und die neuerdings unter anderem im Hinblick auf ihre Verwendung als 
Materialien fur die nichtlineare Optik Interesse finden. Die beruhmteste op- 
tisch anomale Verbindung durfte das Silicat Apophyllit sein, dem bereits zu 
Beginn des 19. Jahrhunderts das Hauptinteresse Brewsters galt und bei dem bis 
heute die vollstandige Klarung der Ursache fur die Doppelbrechung aussteht. 
Mehr uber den historischen Streit beim Versuch, das optisch anomale Verhalten 
bestimmter kristalliner Verbindungen zu erklaren, und uber den heutigen 
Kenntnisstand berichten McBride und Kahr auf den Seiten 1 ff. 

Aufsatze 

Die Polarisationsmikroskopie beendet allmahlich ihren Dornroschenschlaf. Auf 
welches enorme Interesse das mit ihr mogliche Studium optisch anomaler, d.h. 
doppelbrechender Kristalle im vergangenen Jahrhundert gestol3en ist und wel- 
che Kontroversen bei den Versuchen, die optischen Anomalien zu erklaren, 
ausgefochten wurden, warum Anfang dieses Jahrhunderts das Interesse an der 
optischen Anomalie nahezu vollstandig erlosch, obwohl die richtige Erklarung 
noch keineswegs gefunden war, und was die Grunde fur die in den letzten 10 bis 
15 Jahren wieder zunehmende Forschungsaktivitat auf diesem Gebiet sind - 
das sind die Themen dieses Beitrags. 

B. Kahr *, J. M. McBride * 

Angew. Chem. 1992, 104, 1.. .28 

Optisch anomale Kristalle 
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Als Modellsysteme zur Untersuchung transanularer elektronischer Effekte und 
als Ausgangsverbindungen fur Cyclophane und Kafigverbindungen sind cycli- 
sche Diacetylene mittlerer RinggroBe von Interesse. Sie lassen sich durch Ring- 
schlun- und Eliminierungsreaktionen herstellen, und die Stlrke ihrer transanu- 
laren Wechselwirkungen kann mit Photoelektronenspektroskopie bestimmt 
werden. Die Reaktionen von Cycloalkadiinen mit [CpCo(CO),] ergeben Cyclo- 
butadienkomplexe wie 1-3. Das Synthesepotential von cyclischen Diacetyle- 
lien ist damit aber noch lange nicht erschopft. 

R. Gleiter * 

Angew. Chem. 1992, 1 0 4 , 2 9  . . .46 

Cycloalkadiine - von der gebogenen Drei- 
fachbindung bis zur gespannten Kafig- 
struktur 

1 

Highlights 

Fur die Analyse der Signalverarbeitung in klei- 
nen neuronalen Netzwerken erbrachte der 
Einsatz von Feldeffekttransistoren als Span- 
nungssonden einen deutlichen Fortschritt. 
Fromherz et al. gelang es kurzlich, Neuronen 
direkt auf einer dunnen isolierenden Schicht 
des Gate-Oxids auf n-Silicium wachsen zu 
lassen (Bild rechts). Die Spannungsanderun- 
gen in der Zelle bei einem Aktionspotential 
wirken durch kapazitive Kopplung so auf den 
Source-Drain-Strom wie Spannungsiinde- 
rungen an einem Metallgitter. Das Ziel, eine 
Spannungsdetektion an Neuronenkulturen 
auf einem Chip mit Auflosungen von 1 pm 
und darunter zu erreichen, ist in greifbare 
Nahe geruckt. 

H.-J. Galla* 

Arigew. Chem. 1992, 104, 47.. .49 

Feldeffekttransistoren als Sensoren neu- 
ronaler Systeme 

Eine Ubergangsmetall-katalysierte enantiose- 
lektive Cyclopolymerisation gelang way- 
mouth et al. in der Umsetzung des achiralen 
Monomers 1,SHexadien zu Hauptketten- 
chiralem Poly(methy1en-I ,3-cyclopentan) mit 
dem optisch aktiven Metallocen-Katalysator 
1 und Methylalumoxan ; diastereoselektiv 
verknupfte Cyclopentan-Einheiten dagegen 
sind mit Katalysatoren wie [Cp,ZrCl,]/ 
Methylalumoxan zuganglich. Diese Befunde 
sind recht vielversprechend, ist man damit 
doch einer rationaleren Synthese von organi- 
schen Polymeren mit definierter Mikrostruk- 
tur iiber die Modifizierung der Liganden- 
sphare des Ubergangmetallkatalysators ein 
deutliches Stuck niiher gekommen. 

r-7 J. Okuda* 

Angew. Chem. 1992, 104, 49 ... 50 

Synthese optisch aktiver Makromolekule 
mit loslichen Metallocen-Katalysatoren 

V 
1 
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Als Ausschnitte aus der V,O,-Schichtstruktur 
(Bild rechts; verbruckende 0-Atome groI3e 
schattierte, terininale 0-Atome grol3e weiDe 
und V-Atome kleine weiDe Kugeln) lassen 
sich die im Titel erwahnten, in jungster Zeit 
hergestellten, neuartigen Polyvanadat-Struk- 
turen beschreiben und systematisieren. Diese 
im Gegensatz zu den klassischen Polyoxo- 
anionen vom Keggin- und Schlemper-Typ 
,,offeneren" Strukturen enthalten leicht zu- 
gangliche Vanadiumzentren mit freien Koor- 
dinationsstellen, was bereits in manchen FaI- 
len eine Wirt-Gast-Chemie ermoglicht hat. 

x x  W G. Klemperer*, T. A. Marquart, 
d; 0. M. Yaghi 

--CV - f $ ? ' ~ ~ 4  A A Cl,, Angew. Chem. 1992, 104, 51.. 53 

Neue Richtungen in der Polyvanadat- 

Korben, Bandern, Schalen und Fassern 
Chemie: Von Kafigen und Clustern zu 

Zusc h riften 

Die als Zellbestandteile nachgewiesenen a-Acyloxyplasmalogene enthalten als 
Strukturelement einen maskierten a-Hydroxyaldehyd. Die cytotoxischen Ei- 
genschaften freier Aldehyde sollten durch eine a-standige OH-Gruppe noch 
verstarkt werden. Saugetierzellen enthalten also in Form maskierter a-Hydroxy- 
aldehyde ein spezifisches Abwehrsystem gegen Zellentartung. Die Modellver- 
bindung 1 mit dem Enolether-Enolacetat-Strukturelement erwies sich in vitro 
als potentes Cytostaticum gegen Ovarian-Turnorzellen. 

W. Kern, A. Lutz, G. Spiteller *, 
W. J. Zeller 

Angew. Chem. 1992, 104, 54.. . 5 5  

l-O-(2-Acetoxyhexadec-l -enyl)cholin- 
iodid, ein neues Cytostaticum 

0 
1 

Die Naphthalinkalium-Reduktion der Dichloro(tetraisocyanid)rutheniumkom- 
plexe 1 ergibt die Tetraisocyanidruthenat-Dianionen 2, die mit Elektrophilen 
abgefangen werden konnen und sich zum Teil IR-spektroskopisch charakteri- 
sieren lassen. So reagiert 2 mit Ph,SnCl unter oxidativer Addition zu 3 (trans- 
Isomere), aber auch Si- und C-Elektrophile konnen - ahnlich wie Collmanns 
Reagens [Fe(CO>,]'- - umgesetzt werden. R = tBu, 2,6-Me2C,H,. 

J. A. Corella 11, R. L. Thompson, 
N. J. Cooper * 

Angew. Chem. 1992, 104, 55.. .57 

Isocyanidruthenate - Analoga von Tetra- 
carbony lferrat 

1 2 3 

Struktur und Funktion des aktiven Zentrums 
des Zinkenzyms Carboanhydrase - des biolo- 
gischen Gegenstiicks zum Hamoglobin -, das 
das Verbrennungsprodukt CO, aus dem Kor- 

kannt, keines der postulierten Intermediate 
des Katalysecyclus ist jedoch charakterisiert. 
Mit dem labilen Hydrogencarbonatokom- 1 boanhydrase 
plex 1, der aus dem analogen Hydroxokom- 
plex durch reversible CO,-Aufnahme ent- 
steht, liegt nun erstmals einer Modellver- 
bindung fur einen der Schliisselschritte im 
Katalysecyclus vor. 

e f B u  A. Looney, G. Parkin*, R. Alsfasser, 
~~ M. Ruf, H. Vahrenkamp* -53 Angew. Chem. 1992, 104, 57.. . 5 8  

Pyrazolylboratozink-Komplexe mit Be- 
zug zur biologischen Funktion der Car- 

per transportiert, sind zwar recht gut be- *tBu 
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Bei der molekularen Erkennung von 
Nucleotiden durch Rezeptoren werden 
Wasserstoffbriickenbindungen, Aren- 
Stapelwechselwirkungen und Cou- 
lomb-Wechselwirkungen genutzt. Der 
synthetische Rezeptor 1, bei dem alle 
drei Bindungsarten zum Zuge kom- 
men konnen, extrahiert in der Tat in 
einer 1 : I-Stochiometrie 2,3'- und 
3',5'-CAMP aus Wasser in Dichlorme- 
than. NMR-spektroskopische Befun- 
de geben Hinweise auf die Struktur des 
Komplexes. 1 

Bei Untersuchungen zur biologischen Dekon- 

Pilzes katalysiert die Bildung von 3,3',4,4'-Te- 

c1 

groI3e taminierung Rolle. spielt Die Lignin-Peroxidase der WeiRfaulepilz dieses eine c L p = N & ,  

c1 
trachlorazobenzoi 1 aus Dichloranilin. Da 
dieses hochtoxische Produkt zu etwa 15 % 
entsteht, miissen eingehende biochemische 
Untersuchungen vor dem Einsatz des Pilzes 
in der Biotechnologie durchgefiihrt werden. 

1 

G. Deslongchamps, A. Galan, 
J. de Mendoza*, J. Rebek, Jr.* 

Angew. Chem. 1992, 1 0 4 , 5 8  ... 60 

Ein synthetischer Rezeptor fur cyclo-Ade- 
nosinmonophosphat 

D. H. Pieper, R. Winkler, 
H. Sandermann, Jr.* 

Angew. Chem. 1992, 1 0 4 , 6 0  . . .  61 

Bildung eines toxischen Dimerisierungs- 
produktes aus 3,4-Dichloranilin durch 
Lignin-Peroxidase von Phanerochaete 
chrysosporium 

Ein Tetraazamakrocyclus aus drei Pyrrolein- 
heiten und einem ankondensierten Furanring - 
,,Furochlorophin" - umgibt das Nit'-Ion in 1. 
Dieses 18 rr-Elektronensystem mit Chlorin- 
Grundstruktur bildet sich iiberraschend ein- 

$-$ 
fach bei der Thermolyse von (Octadehydro- 
corrinato)nickel(n)-chlorid. Diese Synthese 0 

Impulse geben; die Absorptionscharakteristi- 1 

/ /  

diirfte nicht nur der Corrinoidchemie neue 

ka des Metallkomplexes und der freien Base 
machen diese Verbindungen auch fur Anwen- 
dungen in der photodynamischen Krebsthe- 
rapie interessant. 

C. K. Chang*, W. Wu, S.-S. Chern, 
S.-M. Peng* 

Angew. Chem. 1992, 1 0 4 , 6 1 . .  .64 

Unerwartete oxidative Ringoffung eines 
(Octadehydrocorrinato)nickel(rI)-Salzes 
zu einem Chlorophin-Derivat 

Ein verzerrt pentagonal-hipyramidal koordiniertes Uran(v)-Zentrum liegt in 2 
vor, das sich aus UC1, und 1 unter Luftoxidation bildet. Vom UCI, abgeleitete 
Komplexe mit teilweise ausgetauschten Chloroliganden waren bisher nicht be- 
kannt; lediglich Lewis-Base-Addukte und Uran(v)-alkoxide des Typs [U(OR),] 
lieBen sich aus (UCI,), herstellen. 

M. Wedler, M. Noltemeyer, 
F. T. Edelmann* 

Angew. Chem. 1992, 1 0 4 , 6 4 . .  .65 

Synthese und Struktur eines ungewohn- 

1 2 

Durch Neutralisations-Reionisations-Massenspektrometrie (NRMS) IBBt sich 
die Stammverbindung der Phosphor-Ylide, Methylenphosphoran CH,PH, , 
erzeugen und eindeutig charakterisieren. Diese Substanz la& sich zwar nicht 
,,auf Flaschen ziehen", ist aber unter den Bedingungen des NRMS-Experi- 
ments stabil. Ihre Eigenschaften stimmen mit den theoretisch vorhergesagten 
iiberein. 

H. Keck, W Kuchen *, P. Tommes, 
J. K. Terlouw, T. Wong 

Angew. Chem. 1992, 104,65 . .  .66 

Das Phosphor-Ylid CH,PH, ist stabil in 
der Gasphase 
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Diastereoisomere Binaphtholatokomplexe der 
Forniel [W,(bino),(OtBu),] (H,bino = 1 ,l'- 
Bi-2-naphthol), die anti- und gauche-Isomere 
1 und 2, entstehen bei der Urnsetzung von 

H,bino. 1 und 2 unterscheiden sich betrlcht- 
lich in ihrer thermodynamischen Stabilitat : 1 
ist bei Raumtemperatur unbegrenzt haltbar 
und kann fur weitere diastereoselektive Aus- 
tauschreaktionen genutzt werden, 2 zersetzt 
sich innerhalb kurzer Zeit zu tert-Butylalko- 

T O P T  11'140 o , , , , ,  
OtBu 

[W,(OtBu),] rnit rac-H,bino bzw. (R)- 1 

o\/ 
-0 

' ' 1 '  o*z/B" 
hol, Isobuten und [W,{(R,R,R)-bino},], wo- OtBu 

2 bei die gauche-Anordnung der tBuO-Liganden 
wohl einen intramolekularen Protonentrans- 
fer begiinstigt. 

Die Standardbildungsenthalpie von kristallinem Buckminsterfulleren C,, betragt 
544.99 f 1.35 kcalmol-l, was 9.08 f 0.02 kcalmol-' pro C-Atom entspricht. 
Dies folgt aus der kalorimetrischen Bestimmung der Verbrennungswarme von 
hochreinem Buckminsterfulleren; von den vielen theoretisch vorausgesagten 
Bildungswarmen fur C,, stimmt die rnit dem Kraftfeld MM3 erhaltene 
(A@(g) = 570 kcalniol- ') am besten rnit der experimentellen iiberein. 

~~ ~ 

S. D. Dietz, N. W. Eilerts, J. A. Heppert* 

Angew. Chem. 1992, 1 0 4 , 6 7 . .  .69 

Prazedenzloser stereospezifischer Ligan- 
denaustausch an einem WGW-Templat 

H.-D. Beckhaus. C. Riichardt*, M. Kao, 
F. Diederich*, C. S. Foote* 

Angew. Chem. 1992, 1 0 4 , 6 9 .  .. 70 

Die Stabilitat von Buckminsterfulleren 
C,,: Experimentelle Bestimmung der Bil- 
dungswarme 

Durch Oxidation von [Ni4(SZr),J mit elementarem Halogen entstehen die Titel- T. Kriiger, B. Krebs*, G. Henkel* 
verbindungen. Beide Komplexe kristallisieren isotyp, das Nickelthiolat mit Br- 
als Anion ist jedoch im Festkorper aus diskreten Molekulen aufgebaut, wah- Angew. Chem. 1992, 104, 7 1 . . .72 
rend die analoge Iodverbindung (siehe Bild) als ein eindimensional-unendliches 
Koordinationspolymer vorliegt. In beiden Thiolatokomplexen jedoch sind die [Ni,(SC,H,),Br] und [Ni,(SC,H,),I]: ge- 
Ni-Ni-Abstande fur bindende Metall-Metall-Wechselwirkungen zu groR. mischtvalente Nickelthiolate rnit ganz- - 

zahligen bzw. gebrochenen Metalloxida- 
tionsstufen 

Ungewohnlich reaktiv gegeniiber Nucleophilen sind die Allenylisothiocyanate 1 
(R',R2 = H oder Me), die iiber [3,3]-sigmatrope Umlagerungen aus leicht zu- 
ganglichen Propargylthiocyanaten hergestellt werden konnen. Uber ahnliche 
Isomerisierungsreaktionen gelingt auch die Herstellung von 2 und 3 (R = H, 
Me), Diese Verbindungen eignen sich fur die Synthese von Heterocyclen und 
fur Cycloadditionsreakti onen. 

NCS NCS 

K. Banert*, H. Huckstadt, K. Vrobel 

Angew. Chem. 1992, 1 0 4 , 7 2  ... 14 

Synthese und Reaktionen von Isothiocy- 
anat-substituierten Allenen und 1,3-Buta- 
dienen 

1 2 3 

Die Strukturaufklarung bei Organoalkalimetallverbindungen zeitigt immer 
neue Uberraschungen : Im Falle des Natriumketimids [ (tBu,C=NNa),- 
(HN =CtBu,),] 1 fungieren iiberraschenderweise nichtmetallierte Ketimin-Ein- 
heiten gegenuber zwei von vier Na+-Ionen des Cuban-artigen ("a),-Geriists 
als einzahnige Liganden. Dies steht in deutlichem Gegensatz zu wohlbekannten 
Lithiumketimiden wie (tBu,C=NLi), , die einer Komplexierung im allgemei- 
nen nicht zuganglich sind. In Analogie zu Organolithiumverbindungen 1aBt 
sich 1 jedoch auch nach dem ,,Ringstapelungsprinzip" als Stapel aus zwei 
("a),-Ringen auffassen. 

W. Clegg, M. MacGregor, R. E. Mulvey*, 
P. A. O'Neil 

Angew. Chem. 1992, 104, 74.. .76 

Struktur des neuartigen, zweifach 
Ketimin-komplexierten Natriumketimids 
[(tBu,C=NNa),(HN=CtBu,),l im Kri- 
stall und in Losung: Die Stapelung kom- 
plexierter und nicht komplexierter 
("a),-Ringe zu einem stark verzerrten 
("a),-Cuban 
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Eine neue Aldolase aus E. coli, die D-Tdgatose- 
1,6-bisphosphat-Aldolase (TagA), katalysiert H 0 q g o H  
die asymmetrische Addition von Dihydroxy- 
acetonphosphat an ~-Glycerinaldehyd-3- 
phosphat, was zu einer effizienten Synthese 1 Eintopfsynthese von Tagatose-l,6-bis- 
des Bisphosphats 1 des seltenen Kohlenhy- phosphat durch diastereoselektive enzy- 
drat-Metabolits D-Tagatose genutzt werden matische Aldoladdition 
kann. Ein in geringen Anteilen mitgebildetes 
4-Epimer kann nach spezifischen enzymati- 
schen Folgereaktionen leicht aus dem Pro- 
duktgemisch entfernt werden. 

z-O,POH,C W.-D. Fewer* ,  0. Eyrisch 

Angew. Chem. 1992, 1 0 4 , 7 6 . .  .78 CH,OPO~Z- 

Nicht der zweizahnige Aminligand, sondern Wasser koordiniert an die Li-Kat- 
ionen in [LiCH(CN), . H,O . TMEDA], 1 (TMEDA = Tetramethylethylen- 
diamin), ein fur lithiierte organische Verbindungen sehr ungewohnliches Struk- 
turmerkmal. Statt dessen liegen intermolekulare Wasserstoffbruckenbindun- 
gen zwischen den H-Atomen des Aqualiganden und den N-Atomen von TME- 
DA vor. 1 ist daruber hinaus die erste Wasser-komplexierte lithiierte organische 
Verbindung, die sich von einer C-H-Siiure ableitet. 

C. Lambert, P. von R. Schleyer*, 
U. Pieper, D. Stalke 

Angew. Chem. 1992, 104 ,78 . .  .79 

Wasser als Ligand in lithiierten 
organischen Verbindungen : 
[LiCH(CN), . H,O . TMEDA], 

B. Ledig, M. Marsch, K. Harms, 
G. Boche* 

Angew. Chem. 1992, 1 0 4 , 8 0  . . .  81 

Lithiodiphenylmethylisocyanid-( -)- 
Spartein-Bis(tetrahydr0furan): Kristall- 
struktur eines lithiierten Isocyanids 

Ce-NC '.. fi dN 1 
T K N  

Q Bindungslangen und -winkel der C'-NC-Ein- 
heit von 1 belegen, da8 die negative Ladung 
durch den induktiven Effekt des N-Atoms 
der Isocyanidgruppe stabilisiert wird, was 
fruhere experinientelle Befunde und theoreti- 
sche Vorhersagen stiitzt. Nicht in Einklang 
mit ab-initio-Rechnungen an der Stammver- 
bindung LiCH,-NC ist allerdings die pla- 
nare Umgebung des anionischen C-Atoms 
sowie die Tatsache, dai3 1 im Kristall mono- 
mer vorliegt. Dies kann auf den starken elek- 
tronischen EinfluR der beiden Phenylgruppen 
zuriickgefiihrt werden. 

6 fi 
1 

N N = (-)-Spartein 

Ein Hauptgruppen- und ein Ubergangsmetall verbruckt der S,CPR,-Ligand 
(R = cyclo-C,H,, , Et, Bu) in den Komplexen 3, die aus 1 oder 2 durch Addi- 
tion von S,CPR, bzw. BuSnCI, zuganglich sind. Aufgrund der Struktur- 
parameter lassen sich die Komplexe 3 als Zwischenstufe bei der oxidativen 
Addition/reduktiven Eliminierung von RSnCI, an Molybdln(o)-Zentren auf- 
fassen. 

1 2 3 

D. Miguel, J. A. Perez-Martinez, 
V. Riera*, S. Garcia-Granda 

Angew,. Chem. 1992, 1 0 4 , 8 1 . .  .83 

Stabile Zwischenstufen bei der Addition 
von BuSnCI, an Molybdanzentren und 
bei seiner Eliminierung unter Spaltung 
bzw. Kniipfung einer Sn-CI-Bindung: die 
Struktur von [Mo(CO),(PCy,)(p-Cl)(p- 
S,CPC~,)(BUSIIC~,)] . CH,CI, 

Zwei MY'-Zentren, die pentagonal-bipyrami- 
dal umgeben sind, wobei die Spitzen des Ko- 
ordinationspolyeders der jeweilige 0x0- 
ligand und ein N-Atom des verbruckenden 
H,NNH,-Liganden bilden, enthalten die Ti- 
telkomplexe (im Bild rechts fur M = Mo ge- 
zeigt). Die funf Schwefelatome der Bipyrami- 
de und auch das zickzackformige [M-H,N- 
NH,-MI-Fragment sind nahezu planar ange- 
ordnet. Diese Komplexe sind nicht nur struk- 
turell, sondern auch als Modellsysteme fur 
Enzyme wie die Nitrogenase von Interesse. 

Z .  Nianyong, D. Shaowu, W Xintao*, 
L. Jiaxi 

Angew. Chem. 1992, 1 0 4 , 8 3  . . .  84 

IEt,rSI2[(MO(S2)2}2(~2-S,)(~,-H,"H,)I 
(M = Mo, W) - zweifach verbriickte 
Komplexe mit einem S:-- und einem 
doppelt end-on-gebundenen H,NNH,- 
Briickenliganden 
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Zwei schwefelverbruckte, nahezu planare IBU tBu W. Ando*, T. Kadowaki, Y. Kabe, 
Ge,S,-Vierringe liegen im neuartigen Sesqui- 

zung von tBuGeC1, rnit (NH,),S, bildet. 1 ?+G? \ I Angew. Chem. 1992, 104,84 . .  . 8 5  
lagert bei thermischer Belastung in das be- 
reits bekannte (tBuCe),S,-Isomer mit Ada- 
mantangeriist um. Wird dieses direkt aus 
tBuGeC1, und H,S/Pyridin hergestellt, so 
lassen sich als Zwischenstufen Bisgerman- 
tbiolate nachweisen. 

Ge-S-Ge ' ,s\ 1 
I \ 

M. Ishii 
chalcogenid 1 vor, das sich bei der Umset- S S 

IBU IBU 

1 

Ein Germaniumsesquisulfid der Zusam- 
mensetzung (tBuGe),S, ohne Adaman- 
tanstruktur 

Hochst empfindlich reagieren racemische helicale Poly(n-alkylisocyanate) auf die 
minimale mikroskopische Chiralitat cholesterischer Fliissigkristalle. Eine Auf- 
hebung der Entartung der beiden Helixkonformationen des optisch aktiven 2 
( M  M 35000) durch die Wechselwirkung mit der Helix der cholesterischen Pha- 
sen aus 1 und Cholesterylchlorid (0.6 Gew.- Yo) oder -propionat (0.4 Gew.- YO), 
obwohl der Direktor der Molekiile 1 sich uber die gesamte Lange von 2 maxi- Ein ungewohnliches Wechselspiel zwi- 
ma1 um 0.2" dreht, durfte der Grund dafiir sein, daB bereits weniger als schen makromolekularer und supramole- 
0.1 Gew.-% 2 die Ganghohen dieser Phasen drastiscb reduzieren. kularer Helicitat bei in einem chiralen 

H 3 c O ~ C H = N ~ c 4 H 9  - - 

M. M. Green *, D. Weng, W. Shang, 
M. M. Labes 

Angew. Chem. 1992, 1 0 4 , 8 6 . .  .87 

0 Fliissigkristall gelosten Polyisocyanaten 

1 

Nicht die in Lehrbiichern weitverbreitete For- 
me1 A gibt die Struktur der Thioschwefelsau- 
re richtig wieder, sondern die Schreibweise als 
SH-Form B ist wohl die korrekte. Dies erga- 
ben Hartree-Fock-ab-initio-Rechnungen mit 
einem 6-31 lG**-Basissatz und MP2- bis 
MP4-Verfeinerungen. Entsprechendes gilt 
fur das Monoanion. Im stabileren Isomer 
HSSO; liegt dariiber hinaus eine ungewohn- 
lich lange S-S-Bindung vor, die wahrschein- 
lich fur die Zersetzung von Thioschwefelsau- 
re in Wasser von entscheidender Bedeutung 
ist. 

H-0 0 K. Miaskiewicz*, R. Steudel* 

H-0 S Angew. Chew. 1992, 104, 87.. .89 

H-S, 80 Die Struktur der Thioschwefelsaure 

\ 4  
/ \  

S A  

H,S,O, und ihres Monoanions HS,O; S B  / s  
H-0 0 

Der Aufhau eines Makrobicyclus aus drei CalixI4jaren-Einheiten wie in 2 gelingt 
durch doppelte Aldolkondensation von Nitromalonaldehyd rnit der verbriik- 
kenden Keton-Einheit in 1. Der neu entstandene Nitrophenol-Teil ist im Kri- 
stall parallel zu einem der nicht verbriickten Phenol-Bausteine angeordnet, in 
Losung schwingt er im Hohlraum des Calix[4]arens A-B-C-D ahnlich dem 
Kloppel in einer Glocke. R = cyclo-C,H,, . 

2 
C H R '  I R 

%i,- c - C H ,  
,CHZ 

II '3 R 

B. Berger, V. Bohmer*, E. Paulus, 
A. Rodriguez, W. Vogt 

Angew. Chem. 1992, 1 0 4 , 8 9  . . .  92 

Bicyclocalix[4]arene 

Molekiile rnit unterschiedlichen P-CI-Ahstanden und Torsionswinkeln beziiglich 
der P-C(Ylid)-Bindung liegen in Kristallen des chlorierten Phosphor-Ylids 1 
vor; diese ,,eingefrorenen" Konformere entsprechen Zustanden auf der 
Energiehyperflache der Rotation urn die Ylid-Bindung. Mit SnCI, laBt sich 1 
zum Methylenphosphoniuin-Ion 2 umsetzen, das in Losung zu 3 zerfallt. 

tBu CI 
0 SnC13 

Ph P h  
'?qh / 

\ Ph 

lBu,,.f <Ph 
tBu 1Bu 

~ ~~ 

H. Griitzmacher*, H. Pritzkow 

Angew. Chem. 1992, 1 0 4 , 9 2  ... 94 

Drei unabhangige Molekule in der Ele- 
inentarzelle eines Phosphor-Ylids; Ande- 
rungen der Molekulgeometrie bei der 
Rotation urn die Phosphor-Kohlenstoff- 
Ylidbindung 

1 2 3 
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Ein weitgehend delokalisiertes Elektronen- 0 J. Grobe*, D. Le Van, M. Hegemann, 

dem die Atome der (C,NCP),-Einheit des 
cyclischen Phosphanliganden in einer Ebene 

system zeichnet den Ni,-Komplex 1 aus, bei MezHC,, Nzcy ,P. \‘c’N @,CH% 

‘HMe2 

B. Krebs, M. Lige 

Angew. Chem. 1992, 104, 94.. .96 
\ /  

M e 2 H ~ o ) , N i  /’~:Ni(CO), P 
liegen. Beide [Ni(CO),]-Fragmente sind, was 
beispiellos ist, an dasselbe P-Atom des Di- 1 Ungewohnliche Koordination des 1,3- 
phosphacyclobutadienrings koordiniert. Das Diphosphacyclobutadiens (iPr,NCP), 
Bild rechts zeigt eine Grenzstruktur von 1. an zwei [Ni(CO),]-Komplexfragmente 

Nucleophile Additionen an Ketone unter C-C- 

Kohlenstoffzentren erzeugen, sind selten. 
Den Autoren gelang es, enantioselektive 
Grignard-Reagentien mit TADDOL 1 herzu- 
stellen, die sich mit Methylketonen unter Bil- 
dung tertiarer Alkohole mit Enantiomeren- 
reinheiten bis zu 98 %ee umsetzen (1, Reagens enantioselektiv macht 
Aryl = Phenyl, 2-Naphthyl). 

B. Weber, D. Seebach” 

Angew. Chem. 1992, 1 0 4 , 9 6  ... 97 
Verkniipfung, die selektiv tertilre stereogene 

x/x2 OH 

Aryl&ryl Enantiomerenreine tertiare Alkohole 
durch TADDOL-vermittelte Additionen 
an Ketone ~ oder wie man ein Grignard- 1 

Als Enzyminhibitoren interessierende p,y-ungesattigte a-Aminosauren konnen 
durch Belichtung der entsprechenden N-Phthaloylmethylester synthetisiert 
werden [Reaktion (a)]. Daneben werden, aul3er beim Valin-Derivat, zwei weite- 
re Reaktionswege beobachtet: in Abwesenheit von y-Wasserstoffatomen, wie 
beim tert-Leucin-Derivat, die 1,5-Diradikal-Cyclisierung und die Bildung von 
Dihydrobenzazepindioncarbonsaureestern, vermutlich uber e-Norrish-Typ-11- 
Intermediate. R’ = H, Me, Et. 

A. G. Griesbeck *, H. Mauder 

Angew. Chem. 1992, 104, 97.. .99 

Photochemie von N-Phthaloyl-a-amino- 
saureestern: Ein neuer Zugang zu P,y-un- 
gesattigten a-Aminosauren und Dihydro- 
benzazepindionen 

N o N 2 C H 3  W M e  hv ~ “2 W M e  (4 

0 0 

Cute Stereoselektivitaten bei der Reprotonie- 

thermodynamisch instabileren Produkt fuh- P 1 

rung von Nitronat-Ionen R,Ce-NO, erreicht 
man, wenn als Puffer die bis-ortho-substi- 
tuierten 2-Aryl-1 , I  0-phenanthroline 1 einge- 
setzt werden. Sowohl bei cyclischen als auch 
bei acyclischen Nitronat-Ionen verlauft die 
Reaktion iiber Ubergangszustande, die zum 

ren. R beispielsweise H, Me, Ph. 

U. Luning*, M. Miiller 

Angew. Chem. 1992, 104, %... 102 

Konkav verpackte Protonen: Reagentien 
fur contra-thermodynamische Protonie- 
rungen 

R 

/ / R  
- 

Um Peptide aus /?-(3,4,5-Trihydroxyphenyl)- 
L-alanin und P-(3,4-Dihydroxyphenyl)-~-ala- HO S. Scippa, M. de Vincentiis 
nin mit C-terminalen Styrylamiden handelt es 
sich bei den Tunichronien der vanadiuman- 
reichernden Phallusia mamrnillata aus dem 
Unterstamm der Manteltiere (Tunicata). Als 
wichtigste Methode zur Strukturermittlung 
von 1, dem Haupttunichrom aus P. mammil- 
lata, erwies sich die Massenspektrometrie (in 

tierungsmuster eingezeichnet). Die Tunichro- 
me sind nativ nicht an Vanadium gebunden. 
Das lquiniolare Verhaltnis von Tunichrom 
und Vanadium in den Blutzellen der Tunica- 
ten legt nahe, daij die Tunichrome fur die mil- 
lionenfache Anreicherung von Vanadium aus 
Meerwasser verantwortlich sind. 

OH E. Bayer*, G. Schiefer, D. Waidelich, 

Angew. Chem. 1992, 104, 102 ... 104 

Struktur der Tunichrome von Tunicaten 
und deren Rolle bei der Vanadiumanrei- 

b:, .-I’ 

’6817 H2N&JJaoH 

OH 
:H@ff cherung 363.35 

fii;i;- 22319 
i c  

der Formel rechts ist deshalb das Fragmen- 01 i 

1 

* Korrespondenzautor 

A-12 Fortsetzung ncichste Seite 



Neue Bucher 
Lexikon Okotoxikologie 
B. Streit 
Houben-Weyl. Methoden der Organischen Chemie. 
Band E 16a, Teil 1 und 2: Stickstoffverbindungen I 
D. Klamann 
Chemistry of Organosulfur Compounds. General Problems 
L. I. Belen’kii 
Particle Beam Microanalysis. Methods and Applications 
E. Fuchs, H. Oppholzer, H. Rehme 
Plants for Medicines. A Chemical and Pharmacologicaf 
Survey of Plants in the Australian Region 
D. J. Collins, C. C. J. Cnlvenor, J. A. Lamberton, J. W Loder, J. R. Price 
One Dimensional and Two Dimensional NMR Spectra by 
Modern Pulse Techniques 
K. Nakanishi 
Chemie der Umweltbelastung 
G. Fellenberg 
The Chemistry of Organophosphorus Compounds. Vol. 1. 
F. R. Hartley, S. Patai 
Carbohydrates as Organic Raw Materials 
F. W. Lichtenthaler 
Electrochemical Interfaces. Modern Techniques for in-situ Interface 
Characterization 
H. D. Abruna 
Liquid Crystallinity in Polymers. Principles and Fundamental Properties 
A. Ciferri 

Berichtigung 

H. Parlar 
Angew. Chem. 1992, 104, 104 
E. Schmitz 
Angew. Chem. 1992, 1 0 4 , 1 0 5  

E. Schaumann 
Angew. Chem. 1992, 104, 106 
R. Schlogl 
Angew. Chem. 1992, 104, 107 
H. Becker 
Angew. Chem. 1992, 104, 108 
S. Berger 
Angew. Chem. 1992, 104, 108 
F. Zabel 
Angew. Chem. 1992, 104, 109 
R. Schmutzler 
Angew. Chem. 1992, 104, 109 
R. Ohrlein 
Angew. Chem. 1992, 104, 110 
R. Schumacher 
Angew. Chem. 1992, 104, 11 1 
E. Wischerhoff, R. Zentel 
Angew. Chem. 1992, 104, 11 1 

112 
~~ 

Autorenregister und Konkordanz A-14 Neue Gerate und Chemikalien A-20 Bezngsquellen A-23 

Kuratorium: H. Harnisch, H. Brunner, K. Cammann, 
G. Ertl, D. Oesterhelt, H. Offermanns, H. Paulsen, 
H.-J. Quadbeck-Seeger, C. Ruchardt, H. Rudolph, D. Seebach, 
A .  Simon, G. Wegner, E.-L. Winnacker 

Chefredakteur: Peter Golitz 
Redakteurlinnen: Gerhard Karger, Gudrun Walter, 
Elisabeth Weber (Chefin vom Dienst) 
Redaktionsassistentin: Eva Schweikart 

Redaktion : 
Postfach 10 11 61, W-6940 Weinheim 
Tel. (06201)6023 15 
Telefax (0 6201) 60 23 28 
E-Mail Z16aDHDURZ2 in Earn Bitnet 

Anzeigenabteilung : 
Postfach 1011 61, W-6940 Weinheim 
Tel. (0 6201) 60 61 31 
Telex 461 155 vchwh d 
Telefax (06201) 6061 56 

Verlag: 
VCH, Postfach 101 161, W-6940 Weinheim 
Tel. (06201)602-0 
Telex 465516 vchwh d 
Telefax (0 62 01) 60 23 28 

Hinweise fur Autoreu und eine Manuskript-Checkliste finden Sie 
im Januarheft nach dem Inhaltsverzeichnis. 

Erscheinungsweise: Monatlich. 

Bezugspreise (incl. Versandkosten): 
Jahresbezugspreis . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  DM 870.00 
Einzelheft . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  DM 83.00 
Fur Mitglieder der Gesellschaft Deutscher Chemiker (GDCh): 
Institutionelle Mitglieder . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  DM 770.00 
Ordentliche Mitglieder . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  DM 280.00 
Studentische Mitglieder . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  DM 125.00 

Bestellungen richten Sie bitte an Ihre Buchhandlung oder unmit- 
telbar an den Verlag. GDCh-Mitglieder konnen die Zeitschrift 
nur direkt vom Verlag beziehen. 

Lieferung: Im Gebiet der Bundesrepublik Deutschland durch 
Postzeitungsvertrieb oder durch den Sortimentsbuchhandel, ins 
Ausland direkt unter Kreuzband oder ebenfalls durch den Sor- 
timentsbuchhandel. Lieferung erfolgt auf Rechnung und Gefahr 
des Empfangers. Gerichtsstand und Erfullungsort : Weinheim. 

Adressenanderungen und Reklamationen teilen Sie bitte Ihrer 
Buchhandlung oder dem Verlag umgehend mit. 

Abbestellungen sind nur zum Ende eines Kalenderjahres moglich 
und mussen spatestens drei Monate vor diesem Termin beim 
Verlag eingehen. 

Gedruckt auf saurefreiem und chiorarm gebleichtem Papier. 

A-I 3 




