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Das Titelbild z:igt ein Modell des trigonal-monopyramidalen Komplexes 
[V([(tBuMe2Si)NCH,CH,1,N)] mit V = gelb, N = rot und Si = blau. Diese 
ungewohnliche Koordinationsgeometrie wird durch den Triamidoliganden er- 
zwungen, dessen sterisch anspruchsvolle Trialkylsilylsubstituenten auch vor 
einer Erhohuiig der Koordinationszahl schutzen. Komplexe mit dieser Geome- 
trie konnten an der freien Koordinationsstelle eine Reihe von Substraten rever- 
sibel binden und somit katalytisch wirken. Mehr iiber die Synthese und Cha- 
rakterisierung des Vanadium- sowie der analogen Titan-, Chrom-, Mangan- 
und Eisenkomplexe berichten R. R. Schrock et al. auf den Seiten 1510ff. 

Aufsatze 

Stilbenoide Verbindungen und Licht: Im Detail noch wenig verstanden sind die 
photophysikalischen und -chemischen Grundlagen selbst von so einfach er- 
scheinenden Prozessen wie der Z/E-Isomerisierung von Stilbenen. Das verhin- 
dert jedoch nicht, dal3 diese Verbindungen wegen ihrer optischen, elektrischen 
und optoelektrischen Eigenschaften zunehmend industriell genutzt werden. 
Anwendungen von Derivaten der Diaminostilbendisulfonsaure als optische 
Aufheller, z.B. fur Textilien, reichen bis in die vierziger Jahre zuriick. Als 
neuere, bereits praktizierte oder zukiinftige Anwendungsbereiche seien Laser- 
farbstoffe, optische Datenspeicher, Photoleiter und photovernetzte Polymere 
genannt. Parallel zu diesen Entwicklungen liefern Methoden wie die Laserspek- 
troskopie im Pico/Femtosekundenbereich sowie Jet-Studien neue Erkenntnisse 
uber die Grundlagen der genutzten Prozesse. 

H. Meier* 

Angew. Chenz. 1992,104, 1 425.. .1446 

Die Photochemie stilbenoider Verbindun- 
gen und ihre materialwissenschaftlichen 
Aspekte 

Von einer Laboratoriumskuriositat zu einer Industriechemikalie - diese Entwick- 
lung hdben die oftmals verbliiffend stabilen Cubanderivate zwar noch nicht 
durchlaufen, aber ihre Eignung als Pharmazeutika, Treib- oder Sprengstoffe 
wird bereits erforscht. Das grundlegende Problem der Cubanchemie - die kon- 
trollierte Funktionalisierung des Cubangeriists - konnte durch Metallierung 
und Transmetallierung gelost werden. Funktionelle Gruppen am Cubangeriist 
lassen sich mit klassischen Synthesemethoden problemlos modifizieren. 

P. E. Eaton* 

Angew. Chem. 1992, 104, 1447.. .1462 

Cubane : Ausgangsverbindungen fur die 
Chemie der neunziger Jahre und des nach- 
sten Jahrhunderts 
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Oktaedrische Nb,-Einheiten, isoliert oder zu a........... 2.33 J. Kohler *, G. Svensson*, A. Simon * 
ein-, zwei- oder dreidimensionalen Verban- 
den kondensiert, liegen in reduzierten 0x0- 
niobaten vor, die somit den Weg bis zur NbO- 
Struktur mit allseitig spitzenverknupften 
Nb,-Oktaedern markieren. Die Analyse ihrer 
Bindungsverhaltnisse ermoglicht eine Zuord- 
nung von Elektronen fur Nb-Atome unter- 
schiedlicher Funktionalitat (siehe z.B. Bild 
rechts) und damit die quantitative Voraussage 
optimaler Valenzelektronenkonzentrationen - 
wichtig fur ein vertieftes Verstiindnis des elek- 
trischen Verhaltens derartiger Verbindungen. 

-.... 2 0 Angew. Chem. 1992,104, 1463 ... 1483 

Reduzierte Oxoniobate mit Metall- 
clustern 

........... 30 

H ig h I ig h ts 

Chiroptische Eigenschaften und Substratspezifitat des von Kent et al. hergestell- 
ten D-Enantiomers der natiirlichen HIV-Protease zeigen, da13 sich die dreidi- 
mensionalen Strukturen von D- und L-Enzymen tatsachlich wie Bild und Spie- 
gelbild verhalten - bei identischen Aminoduresequenzen also wirklich die 
exakt gleiche Faltung zur Tertiarstruktur eintritt. Uber die reine Grundlagen- 
forschung hinaus sind D-PrOteine auch aufgrund ihrer enzymatischen Stabilitat 
fur therapeutische Anwendungen von Interesse, und weitere Einsatzbereiche, 
beispielsweise in der Proteinkristallographie, zeichnen sich ab. 

G. Jung * 

Angew. Chem. 1992, 104,1484.. ,1486 

Proteine aus der D-chiralen Welt 

Mit Organolithiumverbindungen und dem chiralen Amin (-)-Spartein lassen sich 
nach D. Hoppe et al. Carbamate wie 1 in cc-Stellung deprotonieren, wobei, wie 
exemplarisch in Gleichung (a) gezeigt, die entsprechenden chiralen Lithiover- 
bindungen 2 entstehen. Diese reagieren in hoch stereoselektiven Reaktionen 
mit einer Vielzahl von Elektrophilen zu nichtracemischen, chiralen Verbindun- 
gen (siehe auch Zuschrift auf S. 1547 ff.). R' = Alkenyl, R2 = C(O)NiPr,, 
R3 = nBu. 

P. Knochel * 

Angew. Chem. 1992, 104, 1486.. . 1488 

Asymmetrische Deprotonierung zur effi- 
zienten enantioselektiven Synthese von 
funktionalisierten sekundaren Alkoholen 

OR2 OR2 
R' 4 " H  + R3Li.(-)-Spartein -* R ~ A y H  

H Li . (-)-Spartein 

I 2 

Zusc h r iften 

Die neuen, bei 5OoC unzersetzt sublimierenden Germandiyle 1 und 2 sind im 
Kristdll, in Losung und in der Gasphase monomer. Sie sind aus Germanium- 
dichlorid-I ,4-Dioxan und den entsprechenden Lithiumdiamiden in hohen Aus- 
beuten zuglnglich. Mit [Ni(CO),] reagiert 1 glatt zu 3 und 4. Nach ab-initio- 
Rechnungen weist 2 eine cyclische x-Elektronen-Delokalisierung auf. 

W. A. Herrmann*, M. Denk, J. Behm, 
W. Scherer, E-R. Klingan, H. Bock, 
B. Solouki, M. Wagner 

Angew. Chem. 1992,104, 1489.. ,1492 

Stabile, cyclische Germandiyle (,,Cycle- 
germylene"): Herstellung, Molekulstruk- 
tur, Metallkomplexe und Thermolysen 

(CH313C 
I 

I 
[ ')e: ")e: [ N>e-Ni(CO)3 

N N N 

I 
(CH3)3C (CH313C 

I 
(CH3)3C 
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In vitro und in vivo sehr stabil 
ist der Komplex aus 99mTc 
und dem Biotinderivat 1, der 
wie Biotin eine hohe Affinitat 
zu dem Glycoprotein Avidin 
aufweist. Er konnte - kombi- 
niert mit einem nichtmarkier- 
ten Konjugat aus einem tu- 
morspezifischen monoklona- 
len Antikorper und Avidin ~ 

erfolgreich zum Nachweis 
von Gehirntumoren einge- 
setzt werden. 

P. Koch, H. R. Macke* &h Angew. Chem. 1992,104,1492.. .I494 

Ein 99"Tc-markiertes Biotinkonjugat in 
einer Tumor-,,Pretargeting"-Methode mit 
monoklonalen Antikorpern 

HNYNH .xz" 1 OH OH 

0 2 0 ! 80 
(Et4N), Rpo:W,c 7 (Et,N), R p o W L C = O  

O 'c + co 
\u. 0 ;  c* 0 
0 R 8  R 

Warum reagiert Cisplatin bevorzugt rnit GG-Einheiten in Oligonucleotiden? Der 
Antwort auf diese Frage ist man durch die Entwicklung einer neuen Methode 
naher gekommen, die es ermoglicht, die vier Geschwindigkeitskonstanten im 
Verlauf der Zwei-Schritt-Reaktion eines GpG enthaltenden Oligonucleotids 
rnit C~S-[P~(NH,),(H,O),]~+ zu bestimmen. 

F. Gonnet, J. Kozelka*, J.-C. Chottard 

Angew. Chem. 1992, 104, 1 494.. ,1496 

Verkniipfung benachbarter Guaninreste 
in einem OIigonucleotid durch cis- 
[Pt(NH,)2(H,0),]2 + : kinetische Analyse 

5' 5' 

3 der Zwei-Schritt-Reaktion Intermediat I k z l  

H,N, ,G 
/Pt\ I 

Y / H3N G 

i 

i 
G H P ,  /x 

+ H,N/Pt\ 

I > Intermediat 11 k , ,  

den: (Et,N)2[W(CO),(0,C,H4)] und das 
durch CO-Abspaltung entstehende 16-Va- 
lenzelektronen- Analogon 

3' 3 

(2,2'-Bipyridyl)(pentamethylcyclopentadienyl)rhodium-Komplexe sind Homo- 
genkatalysatoren fur die Formiat-getriebene in-situ-Regeneration der Cofakto- 
ren NADH und NADPH in enantioselektiven enzymatischen Reduktionen 
von Carbonylverbindungen. Am Beispiel der Reduktion von 4-Phenyl-2-bu- 
tanon wurde diese nicht-enzymatische Cofaktorregeneration in Kombination 
rnit vier NAD(P)H-abhangigen Alkohol-Dehydrogenasen getestet. Dabei 
konnten hohe Umsatze und hohe Enantioselektivitaten fur die Bildung des (S) -  
und des (R)-Alkohols erzielt werden. 

D. Westerhausen, S. Herrmann, 
W. Hummel, E. Steckhan* 

Angew. Clzem. 1992,104,1496.. ,1498 

Formiat-getriebene, nicht-enzymatische 
NAD(P)H-Regeneration bei der durch 
Alkohol-Dehydrogenasen katalysierten 
stereoselektiven Reduktion von 4-Phenyl- 
2-butanon 

Die Isomerisierung zwischen dem Spiroperimidin 1 und dem Chinonimin 2 ist 
reversibel in einem mehrstufigen Prozelj schaltbar, wobei die Hinreaktion 
durch Elektroneniibertragung und die Ruckreaktion thermisch erfolgt. Die als 
Zwischenstufen auftretenden Radikalanionen und Dianionen wurden identifi- 
ziert, und der Mechanismus der Reaktionskaskade wurde aufgeklart. 

J. Salbeck, V. N. Komissarov, 
V. I. Minkin, J. Daub* 

Angew. Chem. 1992, 104,1498.. ,1501 

Molekulares Schalten durch Elektronen- 
iibertragung - das Spiroperimidin/Chi- 
nonimin-System 

1 2 
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Die in 2- und 2'-Stellung mit Amidopyridin- 
Gruppen funktionalisierten 9,Y-Spirobifluo- 
ren-Rezeptoren (R)- und (S)-1 komplexieren 
chirale Dicarbonsauren iiber Wasserstoff- 
briicken in Chloroform enantioselektiv. Die 
N-geschutzten sauren Aminosauren L-Aspa- 
ragin- und L-Glutaminsaure bevorzugen da- 
bei interessanterweise die Bindung an enan- 
tiomere Wirte. Ahnlich funktionalisierte 
1,l'-Binaphthyl-Rezeptoren zeigen kaum En- (R)-1 

antioselektivitat in der Komplexierung chira- 
ler Dicarbonsauren. 

V. Alcazar, F. Diederich * 

Angew. Chem. 1 9 9 2 , 1 0 4 , 1 5 0 3  ... 1505 

Enantioselektive Komplexierung chiraler 
Dicarbonsauren in funktionalisierten 
spaltenformigen 9,9'-Spirobifluorenen 

Saulen aus flachenverkniipften, N-zentrierten, 
trigonalen Ba,-Antiprismen (Bild rechts) und 
Na-Atome zwischen den Saulen, so laDt sich 
die Struktur der Titelverbindung beschrei- 
ben. Die von N-Atomen zentrierten Saulen 
der Ba-Atome ([Ba2+],N3-)3e-, weisen im 
Innern ionische, auf der , , H a d '  aber sowie 
zwischen den Saulen und den Na-Atomen 
metallische Bindung auf, die zu dem insge- 
samt metallischen Charakter der Verbindung 
fuhrt. 

P. E. Rauch, A. Simon* 

Angew. Chem. 1992, 1 0 4 , 1 5 0 5  . . .  1506 

Das neue Subnitrid NaBa,N - eine Erwei- 
terung der Alkalimetallsuboxid-Chemie 

NaRchemisch zuganglich wurden Bis(q6-aren)titan(o)-Komplexe durch Reduk- H. Bonnemann *, B. Korall 
tion von TiCI, mit dem Borat [BEt,H]- im Jeweiligen Aren als Losungsmittel. 
Arbeitet man dagegen in THF, so entsteht losliches ,,TiH,", das beim Trocknen Angew. Chem. 1992, 104, 1 506.. ,1508 
H, verliert und schlieRlich als Ti . OSTHF mit wechselndem Restwasserstoff- 
gehalt formuliert werden kann. Rontgenphotoelektronenspektroskopie und Etherlosliches Tio und Bis(q6-aren)ti- 
EXAFS-Analyse stiitzen die Annahme von Titan in der angenaherten Oxida- tan(o)-Komplexe durch Reduktion von 
tionsstufe 0. TiCI, mit Triethylhydroborat 

In Diastereomere spaltbar ist das polymerisa- 
tionsaktive Pentamer 1, das aus dem entspre- 
chenden 2,2-Diisocyanaren und den1 chiralen 
Pd-Komplex trans-[PdBr(CH,)L;] als helica- 
les Molekul erhalten wurde. Mit diastereo- 
merenreinem 1 als Initiator und einem weite- 
ren 1,2-Diisocyanaren kann enantioselektiv 
ein helicales Polychinoxalindiyl hergestellt 
werden. L* = PPh[(S)-2-methylbutyl],. 

1 

Y Ito*, E. Ihara, M. Murakami 

Angew. Chem. 1992, 104, 1508 ... 1510 

Enantioselektive Polymerisation von 1,2- 
Diisocyanarenen zu optisch aktiven Po- 
ly(chinoxalin-2,3-diylen) mit helicaler 
Konformation 

Sperrigkeit und Mehrzahnigkeit des Liganden 
stabilisieren die ungewohnliche trigonal-mo- 
nopyramidale Koordinationsgeometrie in 
den Titelkomplexen. Diese wurden auf einem 
~edukt iven"  (Ti, V), einem ,,direkten" (Cr, 
Fe) oder einem .,oxidativen" Weg (Mn) er- 
halten. Der V-Komplex wurde kristallogra- 
phisch charakterisiert (Bild rechts). 

C. C. Cummins, J. Lee, 
R. R. Schrock*, W. M. Davis 

Angew. Chem. 1992, 1 0 4 , 1 5 1  o... 1512 

Trigonal-monopyramidale M"'-Kom- 
plexe des Typs [M(N,N)] (M = Ti, 
V, Cr, Mn, ye; N,N = 
[ (tBuMe,Si)NCH,CH,],N) 
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Unerwartet stabil ist 2, der erste einkernige Ir"-Komplex rnit ausschlieijlich uber 
C-Atome gebundenen Liganden. 2 entsteht bei der Oxidation von 1 mit I, oder 
Ag' und ist quadratisch-planar gebaut mit annahernd urn 90" gegen die Ebene 
gedrehten Phenylringen. Die Abstande der ortho-CI-Atome zum Metallzen- 
trum sind relativ kurz, was eine mogliche Ursache der Stabilitat von 2 sein 
konnte. cod = 1,5-Cyclooctadien. 

M. P. Garcia*, M. V. Jimenez, L. A. Oro, 
F. J. Lahoz, P. J. Alonso 

Angew. Chem. 1992, 104, 1 51 2.. ,1514 

Ein paramagnetischer, einkerniger metall- 
organischer Iridium(r1)-Komplex : 

[Ir(C6C4),(cod)l [W,ClJ,(cod)l [Ir(C,Cl,),(cod>l 
1 2 

Die Si-H-Bindung als Ersatz fir ein Phosphoratom zur Koordination des Metall- 
zentrums im Cr-Komplex 1, das ist das uberraschende Resultat der Umsetzung 
des hexaorganosubstituierten P,Si,-Liganden 2 mit [Cr(CO),] (0 in 1 und 
2 = SiHMes). In 1 liegt eine Si,H,Cr-Dreizentren-Dreielektronen-Bindung vor, 
die den Fall einer sehr schwachen Si-H-Aktivierung reprasentiert. Entschei- 
dend fur die ungewohnliche Komplexierung sind die Mesitylsubstituenten und 
das kleine Metallzentrum. Dies belegt die Bildung der Komplexe 3, bei denen 
Cr durch Mo und/oder Mesityl durch Phenyl ersetzt ist. 

M. DrieB*, M. Reisgys, H. Pritzkow 

Angew. Chem. 1992, 104, 1 5 1 4.. .IS16 

Triphosphatrisilacyclohexane als dreizah- 
nige Coronanden in Cr- und Mo-Komple- 
xen: fruhes Stadium der Si-H-Aktivierung 
versus Phosphankoordination 

1 2 3 

Unter Bildung von Cumol3 wird bei 270-310 "C nahezu quantitativ Wasserstoff 
von Dihydroanthracen 2a oder Xanthen 2 b  auf a-Methylstyrol 1 iibertragen. 
Der Primarschritt dieser Reaktion ist das erste Beispieleiner in Losung stochio- 
metrisch stattfindenden bimolekularen molekiilinduzierten Radikalbildung 
(ESR-Nachweis) unter H-Ubertragung. Dieser Reaktionstyp wurde mehrfach 
als Startschritt von Kettenreaktionen wie der thermischen Styrolpolymerisa- 
tion postuliert. 

C. Ruchardt *, M. Gerst, M. Nolke 

Angew. Chem. 1992, 104, 1 51 6.. . IS18 

Nichtkatalysierte Transferhydrierung von 
a-Methylstyrol durch Dihydroanthracen 
oder Xanthen als Radikalreaktion 

2a : X = CH, 

1 2b : x = o  3 

Aus zwei ekliptisch stehenden Cu,-Dreiecken, C. C. Christuk, M. A. Ansari, 
drei p,-verbruckenden WSe:--Einheiten (im Se"' J. A. Ibers* 
Strukturbild rechts je ein Se weggelassen) und 
zwei p3-uberdachenden Se-Atomen ist das Angew. Chem. 1992, 104, 1 5 19.. ,1520 
Titelanion aufgebaut, das aus einem cuban- 
artigen Cu-Se-W-Cluster durch Behandlung se(7j 1121 Das Anion [(p3-WSe4),(p3-Se),(Cu3)z]4-, 
mit Li,Se erhalten wurde. Es ist das erste ein anorganischer Cluster rnit Windrad- 
Folgeprodukt eines anorganischen Cubans I struktur 
und ein Beispiel fur die strukturellen Mog- 
lichkeiten bei den noch wenig erforschten 
Selenidometallaten. 

Se(lO1 

wi2i 

Durch Reduktion von Titantetrachlorid mit Aren-Radikalanionen (als Biphenyl- 
oder 4,4'-Di-tert-butylbiphenylkalium) sind, wie in Gleichung (a) zusammen- 
gefaBt, in hohen Ausbeuten die entsprechenden Bis(aren)titanate(l-) K[1] 
bzw. K[2] zuganglich, die als K[2.2.2]Cryptand-Komplexe auch strukturell cha- 
rakterisiert werden konnten. Die Oxidation von K[1] und K[2] mit I, fiihrte zu 
den entsprechenden neutralen Bis(aren)titan-Komplexen. Derartige Metalloce- 
ne waren bisher nur durch Metall-Ligand-Cokondensation oder durch Reak- 
tionen unter Einwirkung von Ultraschall zuganglich. 

D. W. Blackburn, D. Britton, J. E. Ellis * 

Angew. Chem. 1992, 104,1520.. ,1523 

Ein neuartiger Zugang zu Bis(aren)ti- 
tan(o)- und -( - 1)-Komplexen; Struktur 
von Bis(aren)titanaten(l -) 

-78°C 

THF 
TiCI, . 2THF + SK(Aren) - K[Ti(Aren),] + 3Aren + 4KCI 

K[11, KPI 
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Cu2+ und V 0 2 +  sind die paramagnetischen Zentren der ferroelektrischen Kom- 
plexe ML,, die beide eine S,-Mesophase aufweisen. Die spontane Polarisation 
dieser ersten paramagnetischen ferroelektrischen Fliissigkristalle betragt 23 
bzw. 20 nCcin-2. 

M. Marcos*, J. L. Serrano, T. Sierra, 
M. J. Gimenez 

Angew. Chem. 1 9 9 2 , 1 0 4 , 1 5 2 3 . .  ,1524 

OH I--\ Paramagnetische S,,-Materialien: eine 
neue Klasse ferroelektrischer Fliissigkri- 
stalle 

M. Gaensslen, U. GroB, 
H. Oberhammer *, S. Riidiger * 

Ein nahezu ebenes NC,-Gerust, stark aufge- 
weitete N-C-C-Winkel und verlangerte N-C- 
und C-C-Bindungen - das sind die Folgen der 

telverbindung, deren Struktur (Bild rechts) 
durch Elektronenbeugung in der Gasphase 
bestimmt wurde. Die strukturellen Eigen- wohnlicher Struktur und Reaktivitat 
schaften stehen in engem Zusammenhang mit 
den chemischen Eigenschaften dieses Amins. 

dichten Packung von Fluoratomen in der Ti- Angew. Chew. 1992,104, 1525.. ,1526 

Perfluortriethylamin: ein Amin mit unge- 

Ein neuer Weg zur Losung von Festkorperstrukturen - vor allem wenn die Ver- 
bindungen nnr pulverformig erhlltlich sind - wird in dieser Arbeit aufgezeigt. 
Eine Kombination aus Elektronenmikroskopie, Elektronenbeugung, Molekiil- 
modellbau und Computersimulation der energiearmsten Struktur ermoglichte 
die Aufklarung der Struktur Mg- und Zn-substituierter, katalytisch aktiver 
Alumophosphate, die den Strukturen eines unsubstituierten Alumophosphats 
(ALPO-5) und des Zeoliths Cancrinit Na,[A1,Si60,,]CaC0, . 2H,O ahneln. 

P. A. Wright, S. Natarajan, 
J. M. Thomas*, R. G. Bell, 
P. L. Gai-Boyes, R. H. Jones, J. Chen 

Angew. Chem. 1992, 104, 1 526.. . 1529 

Losung der Struktur eines metallsub- 
stituierten Alumophosphatkatalysators 
durch Elektronenmikroskopie, Compu- 
tersimulation und Pulver-Rontgenbeu- 
gungsuntersuchung 

Wesentlich komplexer als im Falle yon C,, ist 
die Situation bei der Addition von Nucleo- 
philen NuH an hohere Fullerene wie C,, - 

Hunderte von C,,NuH-Isomeren sind denk- 
bar. Eine effiziente, zuverlassige Suche nach 
stabilen Isomeren ist mit seniiempirischen 
Rechnungen (Nu = H- ,  Me-, tBu-) mog- 
lich. Deren Ergebnisse weisen das ,,2/2"-Iso- 
mer (rechts) als das stabilste aus; auch 1,4- 
Additionsprodukte sind zu erwarten. 

H. R. Karfunkel*, A. Hirsch 

Angew. Chew. 1 9 9 2 , 1 0 4 , 1 5 2 9 .  . .  1531 

Produktvoraussagen bei nucleophilen 
Additionen an C,, 

Unerwartete Ligandenanordnungen fur fiinffach koordinierte do-Metallkomplexe 
sind das Ergebnis theoretischer und experimenteller Studien. Ab-initio-Rech- 
nungen an [TaH,] und [Ta(CH,),] 1 zeigen, daB in beiden Fallen die quadra- 
tisch-pyramidale Koordination gegenuber der iiblichen trigonal-bipyramidalen 
bevorzugt ist, was im Falle des Pentamethylkomplexes durch Elektronenbeu- 
gung in der Gasphase bestatigt wurde. Die Hauptgruppenelement-Verbindung 
[Sb(CH,),] 2 ist dagegen trigonal-bipyramidal gebaut, aber nur durch eine 
kleine Energiebarriere von der quadratisch-pyramidalen Form getrennt. 

T. A. Albright *, H. Tang 

Angew. Chew. 1992, 104, 1 532.. ,1534 

Die Struktur von Pentamethyltantal 

c, Pu]ham, A, Haaland *, A, Hamme], 
K. Rypdal, H. P. Verne, H. V. Volden 

Angew. Chem. 1992,104, 1534.. ,1537 

Die Strukturen von Pentamethyltantal 
und Pentamethylantimon : eine quadrati- 
sche Pyramide bzw. eine trigonale Bipyra- 
mide 
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Ein 15- und ein 17-Elektronen-Metallkomplexfragment stabilisieren die MesP- 
Einheit (Mes = 2,4,6-TrimethylphenyI) in den Zweikernkomplexen 1 (R = H, 
Me). Diese lassen sich als Dimerisierungsprodukt der instabilen, P-H-funktio- 
nellen Phospheniumkomplexe 2 auffassen, die rnit Me,P als Metalliophos- 
phane 3 abgefangen werden konnen. 

W. Malisch *, U.-A. Hirth, T. A. Bright, 
H. Kab, T. S. Ertel, S. Huckmann, 
H. Bertagnolli 

Angew. Chem. 1992,104, 1537.. ,1539 

Neuartige Phosphiniden-zweikernverbin- 
dungen durch Dimerisierung der P-H- 
funktionellen Phospheniumkomplexe 
[C,R,(CO),W=PH(Mes)] (R = H, Me) 

R R W==P ,H &: R W - P  p 
coca Mes 

R &; ,"; 
R W = P  

/\\ \'" oc / \  co \&POH2Mes WR ,d Lo 'Mes 

2 3 R 
R 

1 

Nicht die binare Verbindung Tetraselendinitrid, ist, wie berichtet, das Produkt 
der Umsetzung von Trimethylsilylazid und Diselendichlorid in Dichlormethan, 
sondern Se,N,CI, 1 [Gl. (a)]. 1 ist quantitativ in reiner Form auch aus dem 
Selan 2 und Selentetrachlorid/Diselendichlorid erhaltlich [GI. (b)] und als Syn- 
thesebaustein in der noch wenig entwickelten Se-N-Chemie von Interesse. 

(4 

(b) 

J. Siivari, T. Chivers *, R. Laitinen 

Angew. Chem. 1992, 104, 1 539.. ,1540 

Se,N,CI,, ein neuartiges Selen-Stickstoff- 
Chlorid: ,,Se,N," nochmals untersucht 3Se,CI, + 2Me,SiN, ------) 2Se,N2Cl2+ 2Me3SiC1 + N, 

1 

3[(Me,Si),Nl,Se f 4SeC1, + Se,C1, --t 3Se,N,Cl,+ 12Me3SiC1 
2 1 

An elektronische Schaltkreise erinnert das '01 'o\ S. Serroni, G. Denti*, S. Campagna*, 
Bild rechts eher als an eine chemische Formel. 
Es symbolisiert jedoch einen Ru,,-Komplex, 
wobei die Kreise fur Metallzentren, die Sage- 
zahnkurven fur verbruckende und die Striche 

Komplex, der zur Klasse der Kaskadenver- IQx f 
bindungen (Arborole/Dendrimere) gehort, 
ist der bisher groBte Komplex vom Werner- 
TYP. 

A. Juris, M. Ciano, V. Balzani* 

Angew. Chem. 1 9 9 2 , 1 0 4 , 1 5 4 0  ... 1542 

Arborole aus vielen lumineszierenden und 
redoxaktiven Ubergangsmetallkomplex- 
fragmenten 

=Od %*o: 

16 + $1 

"-n-O~o=O*%o, 

'gP+ +%\ 

$8 
% fur terminale Liganden stehen. Der Ru,,- 

$ -  
0 

$1 \o_ 

Eine Hochtemperatur-Glaser-Kupplung ermoglicht die effiziente Synthese von 
Lipiden mit ,,Gigantocyclen", wie Reaktion (a) exemplarisch zeigt (Ausbeute 
77 %). Bei Makrocyclen denkt man gewohnlich an Verbindungen rnit zwolf bis 
zwanzig Ringgliedern; fur noch groBere Ringe wird der Begriff Gigantocyclen 
vorgeschlagen. 

F. M. Menger *, S. Brocchini, X. Chen - 
Angew. Chem. 1992,104, 1 542.. ,1543 

Hocheffiziente Synthese von Lipiden rnit 

CH20(CH2),,C G CH 

CH-O(CH2)j6C CH 
I 

I CuCl/TMEDA 
02,140°c 

I I 
CH20CH2Ph CH20CH,Ph 

Riesenringen 

Auch schwer losliche Peptide lassen sich rnit P4-Phosphazenbase/Benzylbromid 
perbenzylieren. Die Produkte vom Typ A sind in organischen Solventien sehr 
gut loslich und eignen sich fur Umwandlungen zur Modifikation des Peptidge- 
rustes. Debenzylierung gelingt mit Natrium in flussigem Ammoniak. 

T. Pietzonka, D. Seebach * 

Angew. Chem. 1992, 104, 1 543.. .I545 

N-Perbenzylierung von Oligopeptiden 
rnit der P4-Phosphazenbase; eine neue 
Schutzgruppentechnik zur Modifikation 
und Solubilisierung von Peptiden in un- 
polaren organischen Losungsmitteln 

A 

~~ 

Achirale Polysiloxane mit para-Alkoxybenzoesaure-Seitengruppen konnen uber 
Wasserstoffbruckenbindungen viele Molekule eines optisch aktiven trans- 
Stilbazols binden. Das durch Selbstorganisation resultierende System 1 zeigt 
ferroelektrische Eigenschaften, die sich uber die Zahl der Stilbazoleinheiten pro 
Polymermolekul und die Lange der (CH,),-Spacer steuern lassen. 

U. Kumar, J. M. J. Frechet *, T. Kato, 
S. Ujiie, K. Iimura 

Angew. Chem. 1992, 104, 1 545.. .1547 

Induktion von Ferroelektrizitat in Poly- 
h 0 mersystemen durch Wasserstoftbrucken- 

bindungen 

~ 
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Durch Bindungskniipfung am Sauerstoff-substituierten C-Atom, wobei dieses als 
Nucleophil fungiert, sind stereoisomerenreine P-Aminoalkohole zuganglich. 
Im Falle der Umsetzungen von O-Carbamaten achiraler 2-(Dibenzylami- 
no)alkohole (z.B. 1 -+ 2) verlaufen die Reaktionen unter reagensbestimmter 
Stereokontrolle. 1st dagegen bereits ein stereogenes Zentrum in P-Stellung vor- 
handen, so wird der stereochemische Verlauf von Deprotonierung und Substi- 
tution vom Substrat bestimmt. In beiden Fallen treten als Zwischenstufen 
konfigurationsstabile a-Acyloxy-P-amino-Carbanionen auf. El = Elektrophil. 

J. Schwerdtfeger, D. Hoppe * 

Angew. Chem. 1992, 104, 1 547.. ,1549 

Stereoselektive Erzeugung von 1 -Acyl- 
oxy-2-amino-Carbanionen durch Depro- 
tonierung; Synthese von enantio- und dia- 
stereomerenreinen /I-Aminoalkoholen 

A. Flinn, G.  C. Hough, J. F. Stoddart*, 
D. J. Williams 

Angew. Chem. 1 9 9 2 , 1 0 4 , 1 5 5 0 .  .. 1551 

Man muS auch warten konnen, 
um Erfolg zu haben. Einmal 
mehr demonstrieren dies die 
Synthese der Titelverbindung 
1 aus Dimethylglycoluril und 

Salzsaure und die Struktur- 
aufklarung dieses neuen mole- Me 

kularen Rezeptors. Die Kri- 
stallisierung von 1 aus ver- 0 

dunnter Salpetersaure beno- 
tigte zwolf Monate! 

Formaldehyd in kochender Decamethylcucurbit[S]uril 

Me Me 

1 

N-acryloylierte Thioglycoside der Sialinsaure, 
z. B. 1, konnen rnit Acrylsaureamid zu Glyco- 
polymeren umgesetzt werden. Diese hemmen 

aber gegen die virale Esterase resistent, was 
sie als Grundlage von Medikamenten zur Be- 
kampfung von Influenza-C-Infektionen in- 
teressant macht. X = S, R = H, R = Me. 

die Bindung von Influenza-C-Viren, sind OH 

1 0yNH 
I 

Lokalisation versus Delokalisation: Im zweikernigen asymmetrischen Mo- 
Komplex 1 genugt eine einfache Einelektronenreduktion rnit Cobaltocen, um 
von einem System mit lokalisierten zu einem mit delokalisierten Elektronen zu 
gelangen. Wahrend laut ESR-Spektrum das ungepaarte Elektron im 17e-I 6e- 
Komplex 1 am N-koordinierten Mo-Zentrum lokalisiert ist, findet im 17e-17e- 
Diradikal 1 - ein rascher Platzwechsel der beiden ungepaarten Elektronen statt, 
fur den als untere Geschwindigkeitsgrenze 4 x 10’ Hz ermittelt wurde. 
L * = Hydro-tris(3,5-dimethylpyrazolyl)bora t . 

L*C~(NO)MO’ / 1 / 1 
O M - - M o i N O ) r C i  i 

~~ 

Sukzessive (4 + 2]-Cycloadditionen von 1,2-Cyclobutadiendicarbonsauredime- 
thylester 1, erst rnit sich selbst und dann rnit dem jeweils nachsthoheren Addukt 
2 und 3, ergeben das [7]-Ladderan 4. Die [n]-Ladderane 2-4 interessieren auf- 
grund ihres schwachen a-Geriists und der stark unterschiedlichen Polaritat der 
beiden Molekiilseiten. R = C0,Me. 

f? R R R 

R. Roy*, F. 0. Andersson, G. Harms, 
S. Kelm, R. Schauer 

Angew. Chem. 1 9 9 2 , 1 0 4 , 1 5 5 1 . .  ,1554 

Synthese Esterase-bestandiger, 9-0-acety- 
lierter Polysialoside als Inhibitoren des 
Influenza-C-Virus-Hamagglutinins 

A. Das, J. C. Jeffery, J. P. Maher, 
J. A. McCleverty*, E. Schatz, 
M. D. Ward*, G. Wollermann 

Angew. Chem. 1992,104, 1554 ... ,1556 

Ein- und zweikernige Molybdankomplexe 
von 4-(4-Hydroxyphenyl)pyridin : Metall- 
Metall-Wechselwirkungen uber einen 
asymmetrischen verbruckenden Liganden 

G. Mehta”, M. B. Viswanath, 
G. N. Sastry, E. D. Jemmis*, 
D. S. Reddy, A. C. Kunwar* 

Angew. Chem. 1992,104, 1557.. ,1558 

Auf dem Weg zu hoheren Ladderanen: 
Oligomerisierung eines Cyclobutadiende- 
rivates 
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Ein zweifach carboxylatoverbriicktes Di- Glu 238 M. Atta, C. Scheer, P. H. Fries, 
eisen(i1)-Zentrum (Bild rechts) scheint, den 
Ergebnissen magnetischer Messungen zufol- 
ge, in reduzierter Ribonucleotid-Reduktase 

Kopplung der Eisen(rr1)-Zentren in der oxi- 

M. Fontecdve, J.-M. Latour* G/u 204 

)-O\F/' " \Fe' '4 Angew. Chem. 1992, 104, 1 5 5 8 . .  ,1561 
/\' / \  

vorzuliegen: Die starke antiferromagnetische His I I R  yo H i s 2 4 1  
Multifeld-Sattigungsniagnetisierungs- 

dierten Form, die in Einklang mit einer Glu 115 

Oxobriicke ist, tritt in der reduzierten Form 
nicht mehr auf, und man kann daher postu- 
lieren, dab die Oxobriicke wiihrend der Re- 
duktion zur Aquabriicke wird und schlieb- 
lich, nach ihrer Abspaltung, die rechts gezeig- 
te Struktureinheit entsteht. 

messungen an oxidierter und reduzierter 
Ribonucleotid-Reduktase aus Escherichiu 
coli 
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