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Das Titelbild zeigt ein Modell des Clusters [Cu,,Te,,(PiPr,),,J, dessen Struktur 
mit den von intermetallischen Phasen bekannten Frank-Kasper-Polyedern be- 
schrieben werden kann. Ein rotes Te, ,-Frank-Kasper-Polyeder aus 26 
Dreiecksfllchen wird von dem blauen Cu,,-Cluster durchdrungen. und im 
Zentrum des gesamten Clusters befindet sich das sechzehnte Te-Atom, an das 
drei der Cu-Atome gebunden sind. Die PiPr,-gebundenen Cu-Atome liegen 
iiber zwolf der Te-Dreiecksfllchen, vierzehn weitere unter den iibrigen Fllchen. 
Mehr uber die Vielfalt der aus CuCI. Te(SiMe,), und Phosphanen erhlltlichen 
Cluster berichten D. Fenske und J.-C. Steck auf den Seiten 254ff. - In diesem 
Heft finden Sie auch eine sicherlich fur alle Chemiker interessante Analyse des 
Gutachtersystems der ..Angewandten" von H.-D. Daniel auf den Seiten 247 ff. 

Aufsatze 

Einfach, eftizient, hochselektiv und ressourcenschonend sind Synthesen komple- 
xer organischer Verbindungen. z.B. von Wirkstoffen, bei denen mehrere Trans- 
formationen nach Art von Domino-, Tandem- oder Kaskaden-Reaktionen zu 
Sequenzen kombiniert sind und Intermediate nicht isoliert werden miissen. Die 
Tandem-Knoevenagel-Hetero-Diels-Alder-Reaktion des Aldehyds 1 rnit Mel- 
drumslure 2 uber 3 zu 4 ist ein Beispiel fiir sequentielle Transformationen. die 
in diesem Aufsatz systematisch klassifiziert werden. 

L. F. Tietze *, U. Beifuss 

Angcw. C/?cw. 1993, 105, I 37 ... 170 

Sequentielle Transformationen in der Or- 
ganischen Chemie - eine Synthesestrate- 
gie mit Zukunft 

1 2 3 4 

Was passiert bei heterogenen Reaktionen auf molekularem Niveau? Dariiber 
wissen wir ~ anders als bei homogenen Reaktionen ~ recht wenig. Dieser Auf- 
satz befafit sich mit dem festkorperchemischen Aspekt metallinduzierter Pro- 
zesse. beschreibt. wie man dem Reaktivitltsmaximum eines Metalls mit ein- 
Fachen Mitteln nahe kommen kann, und zeigt, welchen Nutzen aktivierte Me- 
talle in der organischen Synthese haben. Da die hohe Reaktivitlt eines Metalls 
nicht automatisch rnit mangelnder Selektivitlt gleichzusetzen ist. sind viele 
heterogene Reaktionen auch in der Naturstoffchemie und bei polyfunktionel- 
len Verbindungen anwendbar. 

A. Furstner* 

Angrw. Chrm. 1993, 105, 1 7 1 ... 197 

Chemie von und niit hochaktiven Metal- 
len 



Durch modifizierte Substrate und Affinitatsmarkierungen konnen Informatio- 
nen uber die Eigenschaften und Strukturen der aktiven Zentren von Enzymen 
erhalten werden, bevor deren Aufbau durch Protein- oder Gensequenzierungen 
und Rontgenstrukturanalysen bekannt ist, wie das Beispiel der Aminoacyl- 
tRNA-Synthetasen zeigt. Bei diesen konnten durch Affinititsmarkierungen 
einzelne wichtige Aminosiuren des aktiven Zentrums identifiziert werden; es 
gelang sogar, die Einteilung der Enzyme in zwei Klassen mit unterschiedlichen 
phytogenetischen Stammbiumen vorherzusagen. 

F. Cramer*, W. Freist* 

Angew. Chem. 1993, 105, 1 98 ... 209 

Aminoacyl-tRNA-Synthetasen: Einteilung 
in zwei Klassen durch Chemie an Substra- 
ten und Enzymen vorweggenommen 

Lassen sich neue Reaktionen finden, wenn man Computer zu Hilfe nimmt? Die 
Autoren dieser Ubersicht schildern ihre Versuche, Computerprogramme zu 
entwickeln, die Strukturen und Reaktionen generieren konnen, ohne auf eine 
Struktur- oder Reaktionsdatenbank zuruckgreifen zu mussen. Sie vergleichen 
ihren Ansatz mit denen der empirischen und der semiformalen Synthesepla- 
nung und schildern die ersten Laborerfolge. die durch Ergebnisse ihrer Pro- 
gramme IGOR und RAIN ausgelost wurden. 

I.  Ugi*. J. Bauer, K. Bley, A. Dengler, 
A. Dietz, E. Fontain, B. Gruber, 
R. Herges, M. Knauer, K .  Reitsam, 
N .  Stein 

Angcw. Chum. 1993, 105, 21 O...239 

Die computerunterstutzte Losung chemi- 
scher Probleme ~ eine neue Disziplin der 
Chemie 

Highlights 

Reaktivitat und katalytische Eigenschaften ~ gibt es doch auch hier Analogien 
zwischen Metallclustern und Metalloberflichen'? Nachdem man in den achtzi- 
ger Jahren immer mehr zu der Erkenntnis kam, dal3 sich wohl nur hinsichtlich 
Struktur und Bindungsverhiiltnisse derartige Analogien formulieren lassen, 
wecken neue Arbeiten von Chisholm et al. iind Yates et al. wieder Hoffnung. 
Sie untersuchten die CO-Dissoziation in vierkernigen Wolframclustern bzw. an 
gering belegten Mo-Oberflichen. Diese laufen sehr Chnlich ab. unterscheiden 
sich aber in den geschwindigkeitsbestimmenden Schritten und in den Reak- 
tionsgeschwindigkei ten. 

B. C. Gates* 

Angew. Chem. 1993, 10.5, 240 ... 241 

Weiterentwicklung der Analogie Metall- 
cluster ~ Metalloberfllche 

Stickstoffringe und -kafige sind nach ab-ini- 
tio-Rechnungen extrern energiereiche und ki- 
netisch labile Systeme, denen aber dennoch 
Minima auf den jeweiligen Energiehyperflii- 
chen zugeordnet werden kbnnen. Die Experi- 
mentatoren sind deshalb gefordert. Bedin- 
gungen zu finden, unter denen Verbindungen 
wie das unsubstituierte Pentazol 1 hergestellt 
und nachgewiesen werden konnen. 

N-N R. Janoschek * 
I/ \\ 
N,.. N 

N' 
H 
I 

Angew. Chum. 1993, 105, 242 ... 244 

Pentazol und andere Stickstoffringe 

Das groRe praparative Potential chiraler Ubergangsmetallkomplexe zeigt sich 
aufs Neue bei der homogenen asymmetrischen Hydrierung von C=N-Bindun- 
gen. die bislang ~~ im Gegensatz zur Hydrierung von funktionalisierten Olefinen 
oder Ketonen ~~ nur mlOig selektiv durchgefuhrt werden konnte. Sowohl mit 
dem Katalysatorsysteni Rh'-l als auch mit dem msa-Titanocenkomplex 2 
(X, = 1 .lf-Binaphthyl-2,2'-diolat) als Katalysator konnten nun optisch aktive 
Amine in Enantiomerenuberschussen bis zu 98 % ec hergestellt werden. 

C. Bolm * 

Angew. Cliem. 1993, 105, 245 ... 246 

Enantioselektive Ubergangsmetall-kata- 
lysierte Hydrierungen zur asymmetrischen 
Aminsynthese 
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Zusc h riften 

Kritik am Gutachtersystem - und natiirlich konkret an Gutachtern - bekommt 
auch die Redaktion der Angewandten Chemie nur zu haufig zu horen. D a  waren 
wir froh, als 1990 die Gesellschaft Deutscher Chemiker H.-D. Daniel erlaubte, 
im Rahmen des Schwerpunktprogramms ,,Wissenschaftsforschung" der Deut- 
schen Forschungsgemeinschaft unter strikter Wdhrung der Anonymitat von Evaluation des Peer-Review-Verfahrens 
Gutachtern und Autoren unser Gutachtersystem zu untersuchen. Ein Teil der 
Ergebnisse, der schon Diskussionsstoff genug bieten diirfte, ist hier zusammen- 
gefal3t. Ausfiihrlich werden die Ergebnisse in einem Buch prasentiert, das im 
Sommer bei VCH erscheint. 

H.-D. Daniel * 

Angew. Chem. 1993, 105, 247 ... 251 

bei der Angewandten Chemie 

S. Bonazzi, M. M. De Morais, 
G. Gottarelli *, P. Mariani *, G. P. Spada 

Angew. Chem. 1993, 1 0 5 , 2 5 1  ... 254 

Se~bstorgdnisation und Fliissigkristallbil- 
dung von Folsiuresalzen 

Selbst bei Konzentrationen von nur 1 Gew.-% 
lassen sich in einer Losung von Dikaliumfo- 
lat in Wasser makromolekulare Aggregate 
nachweisen. Ihre wahrscheinliche Struktur ist 
in Einklang rnit den Ergebnissen von Unter- 
suchungen an hoher konzentrierten Losun- 
gen, die zum Teil fliissigkristallines Verhalten 
zeigen. In ihnen liegen hexagonal angeordne- 
te Saulen aus iibereinander gestapelten Folat- 
Tetrameren (siehe rechts) vor. 

Frank-Kasper-Polyeder, die sich zur Struk- 
turbeschreibung bei intermetallischen Phasen pz 

eignen, konnen auch genutzt werden, um die 
Strukturen der bei Umsetzungen von CuCl 
mit Phosphanen und Te(SiMe,), erhaltenen 
Cu-reichen Cluster zu beschreiben. Die Cu- 
arme Verbindung 1 dagegen enthalt einen 
Cu,-Schmetterlingscluster mit zwei p,-Te: - -  [Cu,Te,(PiPr,),] 1 
Liganden (Strukturbild rechts). 

D. Fenske*, J.-C. Steck 

Angew. Chem. 1993, 105, 254 ... 257 

Neue Cu-Te-Cluster 

Den Weg zu polymeren Kupferphosphiden mar- 
kieren moglicherweise aus Kupferchlorid und 
funktionalisierten Phosphanen erhaltliche 
Cu-Mehrkerncluster. Aus der Fiille der aus 
diesen Edukten zugiinglichen neuen Verbin- 
dungen rnit ungewohnlichen Strukturen sei 
[Cu,,(PPh),(PPh,),] herausgegriffen, dessen 
zentrales Cu-P-Gerust rechts gezeigt ist. 

cus 

A. Eichhofer, D. Fenske*, W. Holstein 

Angew. Chem. 1993, 105, 257 ... 261 

Neue Phosphido-verbriickte Kupfercluster 

Aus 94 Monomereinheiten besteht 1, 
der grol3te bisher charakterisierte rei- 
ne Kohlenwasserstoff (C, ,34H1146). 
Die dank ihrer Di-terf-butylphenyl- 
gruppen enorm gut - in Pentan (!) ~ 

losliche Verbindung wurde aus der 
monodendronalen Vorstufe und Tri- 
iodbenzol unter Pd-Katalyse in 37 % 
Ausbeute erhalten. Elementaranalyse 
und 'H-NMR-Spektren belegen ein- 
deutig die rechts gezeigte Struktur. 
Die Striche zwischen den als ausge- 
fiillte Kreise gezeichneten Benzol- 
ringen entsprechen C=C-Einheiten. 

1 

Z. Xu, J. S. Moore* 

Angew. Chem. 1993, 1 0 5 , 2 6 1  ... 264 

Synthese und Charakterisierung eines stei- 
fen Dendrimers mit hohem Molekularge- 
wicht 



Der Anfang - oder das Ende - des metallischen Zustands ist in hgandenstabilisier- 
ten Au,,-Clustern erreicht. Als Quantenpunkte rnit zwei letzten ,,schaltbaren" 
Elektronen sind diese das Nonplusultra der Miniaturisierung und konnen als 
mikroelektronische .,Quantengerlte" (quantum devices) verwendet werden. 

U. Simon, G. Schon, G. Schmid * 

Angew. Chrm. 1993, 105, 264 ... 267 

Die Verwendung von Au,,-Clustern als 
Quantenpunkte 

Nicht durch Acetat-Aldolreaktionen, sondern durch reduktive Ringoffnung oxa- 
bicyclischer Verbindungen rnit Diisobutylaluminiumhydrid (DIBAH) gelang 
die Synthese wichtiger Naturstoff-Vorstufen. Die in Gleichung (a) zusammen- 
gePa0ten Reaktionen zeigen an einfachen Beispielen das Potential der Methode. 
TBDMS = /BuMe,Si. 

M. Lautens *, P. Chiu, J. T. Colucci 

Angcw. Chem. 1993, /O5, 267 ... 269 

Reduktive Ringoffnung von Oxabicyclen 
rnit Diisobutylaluminiumhydrid - Anwen- 

OR OR dung bei der Synthese der C ,  ,-C,,-Unter- 
*,, = 

ER n-c6H1L A - OH OH 

la,R =H 2a, 83% 3a ,  10% 
lb,R =Bn 2b. 65% 3b, 0% 
Ic,R =TBDMS 2c, 52% 3c,  1% 

0 DIBAH #.o +'**..o einheit von Ionomycin 
la) 

Ein effzienter bifunktioneller Katalysator fur 02 

die Titelreaktioii ist Cobalttetra(hydrochi- 

(rechts non)porphyrin schematisch 1. Die dargestellt, oxidierte Form R = Hydro- von 1 & 
R 0 - Pd chinon) hat eine Einheit fur die Wechselwir- 

kung mit molekularem 0,. eine andere fur 

So konnen Elektronen schnell vom Pd-Kom- 
plex auf 0, iibertragen werden. 

die Wechselwirkung mit den1 Pd-Katalysator. 1-2 H 

H. Grennberg, S. Faizon, J.-E. BHckvall* 

A ~ ~ O W .  Chrm. 1993, 1 0 5 , 2 6 9  ... 271 

Cobalttetra(hydrochinon)porphyrin als 
wirkungsvoller Elektronenubertrager bei 
der aeroben Pd-katalysierten 1,4-Diacet- 
oxylierung von 1,3-Cyclohexadien 

Die bisher nur schwer zuganglichen Dianhydropyranosen 1 und 2 konnen uberra- 
schend einfach und in guter Ausbeute in jeweils einem Schritt aus dem Pseudo- 
glucalderivat 3 erhalten werden. Das verbriickte Glucosid 3 entsteht aus Glucal 
in einer fur diesen Verbindungstyp neuartigen intramolekularen Ringschlun- 
reaktion. R = H. 

G. Lauer, F. Oberdorfer * 

Angcw!. Chem. 1993. 105, 271 ... 272 

Ein einfacher Weg von Glucal zu Cerny- 
Epoxiden 

1 2 3 

Von der Si=As- zur C=As-Bindung gelangt man uberraschend einfach durch 
Umsetzung des Arsasilens 1 rnit organischen Isocyaniden, wobei die Arsaalke- 
ne 2 entstehen. Diese reagieren rnit Bronsted-Sluren unter Eliminierung von 
iPr,SiX (X = E: CI) zu den cyclischen Arsaalkenen 3. Is = 2,4.6-iPr,C6H2; 
R = c-C,H I I , 2,4,6-Me,C,H2. 

,Sii Pr, H.. ,,R 
As N 
II I 

M. Driel3*, H. Pritzkow, M. Sander 

Angcw. Chem. 1993, 105, 273 ... 275 

Neuartige Arsaalkene aus einem Arsasi- 
lenderivat und Isocyaniden 
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Im Sonnenlicht entsteht aus dem l-Plumba-3,4-diborolan 1 das 1,2-Diboretan- 
Derivat 2. Dieses lagert sich beim Erwirmen in das thermodynamisch stabilere 
1,3-Isomer 3 urn. 2 ist auch durch oxidative Kupplung des entsprechenden 
Diboratabutadien-Dianions zuginglich. 

R. Littger, H.  Noth*, M. Thomann, 
M. Wagner 

Angew. Chrm. 1993, 105, 275 ... 277 

1 2 3 

Unterhalb von 4.2 K tritt in Natriumniobaten Na,NbO, fur Werte von Y zwi- 
schen 0.65 und 0.9 Supraleitung auf. In allen untersuchten Proben liegen zwei 
Phasen vor, eine natriumreiche. die isostrukturell rnit NaNbO, ist. und eine 
natriumarme rnit einer verwandten Schichtstruktur. Die letztere ist supra- 
lei tend. 

M. A. Rzeznik, M. J. Geselbracht, 
M. S. Thompson, A. M. Stacy* 

Angrw. Chem. 1993, 105, 277 ... 279 

Supraleitung und Phasentrennung in 
Na,NbO, (x < 1) 

lntakte Tetrathiowolframat-Einheiten, durch 
Kupfer(1)-lonen zu Schichten verknupft, lie- 
gen in der Titelverbindung vor, die unter sehr 
milden Reaktionsbedingungen (135 "C. in Lo- 
sung) aus [Cu(CH,CN),]BF, und (NH,),WS, 
hergestellt werden kann. Die Struktur dieses 
terniren Sulfids (Bild rechts) wurde durch 
Pulver-Rontgenbeugung ermittelt. @ = Cu, 
o=s,  * = W .  

E. A. Pruss, B. S. Snyder, A. M. Stacy* 

Angew. C h m .  1993, 105, 279 ... 281 

Ein news ternires Sulfid rnit Schicht- 
struktur: Bildung von Cu,WS, durch Re- 
aktion von WSi-  mit Cu+-Ionen 

Durch Ethylenabspaltung aus dem Titanacyclobutan 1 I2Bt sich das entsprechen- 
de Metallaallen CpTTi=C=CH, erzeugen, das sich in Abfmgreaktionen uber- 
raschend differenziert verhilt. So entstehen in Gegenwart von Kohlendioxid, 
Ketenen und Isocyanaten die viergliedrigen Titanacyclen 2 (X = 0, CR, bzw. 
NR). wihrend rnit Metallcarbonylen [L,MCO] Fischer-Carben-Komplexe 3 
rnit einer planaren Metallacyclopenten-Einheit gebildet werden. Cp* = q 5 -  
C,Me,. 

1 2 3 

R. Beckhaus", I .  StraulJ, T. Wagner, 
P. Kiprof 

Angew. Chem. 1993, 105, 281 ... 283 

Uberraschende Differenzierung bei der 
Cycloaddition von Cumulenen und He- 
terocumulenen an ein Vinylidentitanocen: 
Bildung vier- und funfgliedriger Titana- 
cyclen 

Bei der Umsetzung von BaO, SiO, und einem UberschuB an Ethylenglycol ent- 
steht in 90% Ausbeute Ba[Si(OCH,CH,O),] . 3.25 HO(CH,),OH, das erste, 
erstaunlich stabile Hexaalkoxysilicat. Dieser Komplex konnte rontgenogra- 
phisch charakterisiert werden. Auch rnit MgO und CaO gelingt die Reaktion; 
rnit Alkalimetalloxiden bildeii sich dagegen funffach koordinierte Silicate. 

M. L. Hoppe, R. M. Laine*, J. Kampf, 
M. S. Gordon, L. W. Burggrdf 

Angew. Clienf. 1993, 105, 283 ... 285 

Ba[Si(OCH,CH,O),J, ein B U S  Silicium- 
dioxid synthetisiertes Hexaalkoxysilicat 

Wohl einer der gespanntesten Arenkomplexe 
uberhaupt ist die Titelverbindung 1 ,  deren Re- 
aktionsverhalten durch die Seitendifferenzie- 
rung des bicyclischen Liganden geprigt ist. 
Bei der Addition von Alkenylmetallreagen- 
tien fuhrt dies zu einer idealen Konfiguration 
fur doppelt anionische Oxy-Cope-Umlage- 
rungen, die den Zugang zu benzoanellierten 
Cyclooctan-I ,4-dion-Derivaten eroffnen. 

M. Brands, R. Goddard, H. G. Wey, mo H. Butenschon* 

Angew. Chen7. 1993, 105. 285 ... 287 
WCO), 

qh-( 1,2-Dioxocyclobutabenzol)tricarbo- 
nylchrom(o): Edukt fur doppelt anionische 
Oxy-Cope-Umlagerungen unter besonders 
milden Bedingungen 

1 



Wie wird die Carboxygruppe von 1"-Carboxybiotin auf das Substrat iibertragen? H. Martini, J. Retey * 
Zur Aufklarung des kontrovers diskutierten Mechanismus wurde die Titelver- 
bindung als Substrat fur die Propionyl-CoA-Oxalacetat-Transcarboxylase ein- Angew. Chem. 1993, 105, 287 ... 289 
gesetzt. Sie wurde bei der Reaktion nicht carboxyliert, induzierte jedoch die 
C0,-Abspaltung aus Oxalacetat. Eine plausible Erklarung dafiir liefert diese Propionylaza(dethia)coenzym A als Pseu- 
Zuschrift. dosubstrat der biotinhaltigen Transcarb- 

oxylase 

Hochrein und kristallin kann Iodazid IN, 1 durch Umsetzung von Silberazid 
und Iod in CFCI, und anschlieBende Sublimation erhalten werden. Nach der 
Rontgenstrukturanalyse besteht 1 im festen Zustand aus zu Schichten angeord- 
neten I-N-Ketten, die zweifach koordinierte Iodatome enthalten. Die Struktur- 
parameter der IN,-Einheit stimmen auch gut mit den Ergebnissen einer ab-in- 
itio-Rechnung fur 1 iiberein. 

P. Buzek, T. M. Klapotke*, 
P. von R. Schleyer*, 
1. C. Tornieporth-Oetting*, P. S. White* 

Angew. Chem. 1993, 1 0 5 , 2 8 9  ... 290 

Iodazid 

Sauerstoffempfindliche Nickel(e)-Komplexe 02 C.-C. Cheng, S. E. Rokita*, 
mit makrocyclischen Liganden katalysieren 
die DNA-Spaltung ohne zusdtzliche Oxida- 
tionsmittel, Initiatoren oder Bestrahlung. An 
dieser Reaktion, die ohne die Bildung von 
OH verlauft, konnten Superoxido-Ni"'- F? H Nickel(Iu)-katalysierte DNA-Spaltung mit 
Komplexe 1 beteiligt sein. Die Reaktivitat der 

tionsmuster des Liganden ab, was zur Fein- 
abstimmung fur in-vivo-Anwendungen niitz- 
lich sein kann. R',R2 beispielsweise F.H. 

k7 H C. J. Burrows* 
N,;?N' SNT5 Angew. Chem. 1993, 105, 290 ... 292 

Luftsauerstoff 

R' 

R2 

Nickelkomplexe hingt stark vom Substitu- 1 

Nur unter Druck stabil sind zwei neue Hochdruckmodifikationen von NaOH, 
die sich mit verfeinerten Rontgenmethoden erstmals strukturell charakterisie- 
ren lieBen. Beide Strukturen erweisen sich als interessante Varianten allgemein 
verbreiteter Baurnuster, die sich aus der nichtspharischen Syrnmetrie der OH- 
Gruppen ergeben. 

H. P. Beck*, G. Lederer 

Angew. Chem. 1993, 105, 292 ... 293 

Zwei neue Hochdruckmodifikationen von 
NaOH 

Mit Hexafluoraceton als Schutzgruppenreagens und ausgehend von L-Asparagin- 
saure ist die Diazocarbonylverbindung 1 erhiltlich, aus der Rh-katalysiert das 
bicyclische Prolinderivat 2 entsteht. Wegen dessen konkaver Form gelingt die 
Bildung neuer Chiralititszentren rnit hoher Stereoselektivitit, und ~ - O X O - L -  
Prolin, in 5-Stellung substituiertes 4-Oxo-~-Prolin und cis-4-Hydroxy-~-Prolin 
3 sowie weitere Derivate sind sehr einfach zuganglich. R = H, C0,Et. 

K. Burger*, M. Rudolph, S. Fehn 

Angew. Chem. 1993, 105, 293 ... 295 

Synthese von 4-Oxo-~-prolin- und cis-4- 
Hydroxy-L-prolin-Derivaten aus L-Aspa- 
raginslure 

R 

F,C' 'CF, 

Nicht nur asthetisch reizvoll ist t B. Schiernenz, G. Huttner* 
das Anion 1.  seine Isolierung 
als K-[2,2,2]Cryptand-Salz 
zeigt dariiber hinaus erstmals. 
da13 auch oktaedrische Haupt- 
gruppenelementaggregate wie 
Sng- ~ das erste oktaedrische 
Zintl-Ion - existieren konnen. 

1'' Angew. Chem. 1993, 105, 295 ... 296 

Das erste oktaedrische Zintl-Ion: Sn2- 
als Ligand in [Sn,{Cr(CO),),]'- 

8 
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Ein achtfach donorsubstituiertes Porphyrin A. M e n * ,  R. Schropp, J. Lex 
mit freien meso-Positionen, 1, konnte erst- 
mals erhalten werden. Im Festkorper liegt je- 
weils eine der beiden Methoxygruppen an 
jedem Pyrrolring nahezu parallel zur Por- 
phyrinebene, was eine Konjugation rnit dem 

Angew. Chern. 1993, 1 0 5 , 2 9 6  ... 298 

2,3,7,8,12,13,17,18-Octamethoxyporphy- 
rin 

H 

x-Elektronensystem des Makrocyclus ermog- 

von denen entsprechender Octaalkylporphy- 1 

licht. Dies tritt auch in den spektroskopi- CH,O H OCH, 
schen Eigenschaften von 1 zutage, die sich 

rine deutlich unterscheiden. 

Aus zwei kantenverknupften FeCI,-Tetraedern c1(3) C I W '  K. R. Dunbar*, A. QuillevtrC 
mit zwei terminalen und zwei gemeinsamen 
verbruckenden Chloroliganden pro Metall- 
zentrum ist das Titelanion 1 (Strukturbild 
rechts) aufgebaut, das als Phosphoniumsalz 
isoliert werden kann. Der Fe . . . Fe-Abstand 
in dieser prazedenzlosen zweikernigen Ei- 
sen(n)-Verbindung betrigt 3.350(4) A. 

Angew. Chem. 1993, 1 0 5 , 2 9 8  ... 300 

Das Anion [Fe,C1,IZ - : eine diskrete Form 
von Eisen(1r)-chlorid 

Fc(1 

CI(1) 1 

Cyansulfine 2 und nicht die erwarteten Alkinylsulfinylamine 3, die als Vorstufen 
zu Alkinyldiazonium-Ionen und Alkinyl-Kationen dienen sollten, entstehen bei 
der Reaktion von bissilylierten Inaminen 1 rnit Thionylchlorid. R = Ph, rBu, 
nPr, Cyclohexyl. 

T. Schmid, M. Hanack *, C. Maichle, 
J. Strahle 

Angew. Chern. 1993, 105, 300 ... 302 

SiMe, 
/ + CI,SO. - 2 Me,SiCI II 

\ 
SiMe, 

R-CEC-N R-C=C-N=S=O 
CH,CI,, - 60 'C ' R H C \  CN 

1 2 3 

Cyansulfine: Eine unerwartete Reaktion 
von N,N-Bis(trimethylsily1)inaminen 

Das Innere einer Membran effizient zu untersuchen sollte dank der hier beschrie- 
benen Studien nun kein Problem mehr sein. In Vesikeln aus Phospholipiden 
integriertes 1 (X = H. D) reagiert bei Bestrahlung mit einer Selektivitlt bis zu 
90% mit den Positionen ( 1 ) -  1 und w -  2 der Phospholipidketten, wenn zu- 
gleich Cholesterin in biologisch ublichen Mengen Bestandteil der Membran ist. 

M. Yamamoto, W. A. Warnock, 
A. Milon, Y. Nakatani, G.  Ourisson* 

Angew. Chem. 1993, 105, 302 ... 304 

Selektive Photornarkierung in der Mitte 
von Doppelschichten mit einer photosen- 

.----To / sitiven Transmembransonde 
1 Our------- 0 

x x  

Ein unsymmetrisches schussel- 
rormiges [V,O,(PhPO,),I- 
Grundgerust (V2-V4. PI ~ P4) 
mit aufkondensierter V-O-Ein- 
heit (Vl), das durch ein okta- 
edrisch koordiniertes V-Atom 
(V5) iiberdacht wird, bildet 
das Anion von 1 . CH,OH. In 
diesem Hohlraum ist ein ter- 
minaler Oxoligand (023)  ein- 
geschlossen (Phenylsubstitu- 
enten an P1. P3. P4 im Bild 
rechts weggelassen). 

nlR Q. Chen, J. Zubieta* 

Angew. Chern. 1993. 105, 304 ... 306 

Polyoxovanadiumorganophosphonate - 
Eigenschaften und Struktur einer unge- 
wohnlichen Pentavanadatverbindung rnit 
einer ins Innere des Clusterhohlraums ge- 
richteten V=O-Gruppe 



Die katalytische Zersetzung von H,O, zu 0, und H,O gelingt mit dem asym- 
metrischen Himerythrinmodellkomplex I ,  der eine labile Koordinationsstelle 
hat. Beim Katalysecyclus wird die Oxyhlmerythrinform rnit koordiniertem 
Hydroperoxidoliganden durchlaufen. L = 1,4,7-Trimethyl-l,4,7-triazacyclono- 
nan, bpy = 2,2'-Bipyridin. 

[LFe"'(~-O)(~i-CH,CO,),Fe"'(bpy)(H,O)](ClO,), . CH,CI, 1 

B. Mauerer, J. Crane, J. Schuler, 
K. Wieghardt*, B. Nuber 

Angeiv. Chem. 1993, 105, 306 ... 308 

Ein Hamerythrin-Modellkomplex mit Ka- 
talaseaktivitlt 

W. Schnick *, V. Schultz-Coulon 

Angew. Cliem. 1993, 105, 308 ... 309 

Eine niederdimensionale Verkniipfung analog den Kettensilicaten kann auch in 
Phosphor(v)-nitriden auftreten : Als komplexes Anion in Ca,PN, (Bild unten) 
liegen unendliche Ketten eckenverkniipfter PN,-Tetraeder vor. 

Ca,PN, - ein neues Phosphor(v)-nitrid 
mit eindimensional unendlichen Ketten 
eckenverknupfter PN,-Tetraeder 

D. L. Boger*, R. E Menezes, T. Honda 

Angew. Chem. 1993, 105,310 ... 311 

Totalsynthese von ( - )-Pyrimidoblamslu- 
re und Deglycobleomycin A, 

Bleomycin ist ein wichtiges 
Pharmakon zur Krebsbehand- 
lung. Jetzt gelang die Vollen- 
dung der Totalsynthese des 
Aglykons 1 von Bleomy- 
cin A,, der Hauptkomponen- 
te von Bleomycin. Entschei- 
dende Schritte sind der 
Aufbau des Pyrimidinteils 

tion mit inversem Elektronen- 
bedarf sowie die diastereose- 
lektive Addition eines Zinn- 
enolats an eine Imin-Gruppe. 

durch eine Diels-Alder-Reak- H 

1 

Die hohe chemische und enzymatische Stabilitat von Thioglycosiden war der An- 
la13 zur Synthese S-glycosylierter Cyclopeptide. Die strukturellen Eigenschaften 
dieser neuen Substanzklasse konnten durch Konformationsanalyse rnit 2D- 
NMR-Methoden und Molekiildynamik-Simulationen ermittelt werden. Diese 
Substanzen interessieren im Zusammenhang rnit der Entwicklung wirkortspe- 
zifischer Medikamente. 

M.  Gerz, H. Matter, H.  Kessler* 

Angew. Chem. 1993, 105,31 1 ... 313 

S-glycosylierte Cyclopeptide 
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