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Das Titelbild zeigt eine spektrale ,,L.andschaft aus den Fluoreszenzanregungs-
spektren einzelner Perylenmolekiile in einem Polyethylenfilm. Jeder ,,Berg*
reprisentiert die Fluoreszenz eines Molekiils. Um dieses Landschaftsbild zu
malen, muf} der Laser in der Frequenz durchgestimmt (6.1 GHz, von rechts
unten nach links oben verlaufende Achse) und raumlich iiber die Probe gefah-
ren werden (23 um, senkrecht dazu verlaufende Achse). Dieses Bild ist eines der
Ergebnisse einiger spektakuldrer Arbeiten der letzten Jahre, in denen einzelne
Molekiile in kondensierter Materie durch optische Spektroskopie charakteri-
siert werden konnten. Mehr iiber dieses faszinierende Forschungsgebiet — ein-
zelne Molekiile in ihrer jeweils spezifischen Umgebung charakterisieren zu
konnen, dirfte der Traum vieler Chemiker sein — berichten W. E. Moerner und
T. Basché auf S. 537ff.

Aufsatze

Ideale Speicherstoffe sind hochmolekulare 3 cuzc-0- H.-M. Miiller, D. Seebach*
Polyhydroxysduren in Mikroorganismen, * Y

wobei die am hiufigsten vorkommende, die A o Moo dngew. Chem. 1993, 105, 483...509

Poly-(R)-3-hydroxybuttersiure P(3-HB), auch
niedermolekular in Membranen nachge-
wiesen wurde. Man vermutet, daB sie mit Ca-
Ionen und einem Polyphosphat einen
Ionenkanal bildet (Bild rechts), in dem Sub-
stanzen durch Membranen transportiert wer-
den konnten. Bereits biotechnologisch herge-
stellt wird ein Copolymer aus P(3-HB) und
Hydroxyvaleriansiure, das biologisch voll-
stdndig abbaubar ist.

Poly(hydroxyfettsdureester), eine fiinfte
Klasse von physiologisch bedeutsamen
organischen Biopolymeren?

Elementare Funktionen des menschlichen Gehirns nachzuvollziehen ist das Zie!
bei der Entwicklung kiinstlicher neuronaler Netze. Mit solchen Netzen ist es
beispielsweise moglich, Ahnlichkeiten zweier Objekte zu erkennen, Objekte zu
klassifizieren, Eigenschaften eines Objekts aus anderen Eigenschaften abzulei-
ten und komplexe Zusammenhinge unter Erhaltung der Information in verein-
fachter Form abzubilden. In der Chemie wurden neuronale Netze bereits zur
Prozeflkontrolle, fiir das Aufstellen von Struktur-Spektren-Beziehungen und
fiir die Vorhersage der chemischen Reaktivitit oder der Sekundérstruktur von
Proteinen verwendet.

J. Gasteiger*, I. Zupan*
Angew. Chem. 1993, 105, 910.. 536

Neuronale Netze in der Chemie
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Eine wirklich lokale Sonde zum Studium von Wirt-Gast-Wechselwirkungen steht
mit der optischen Spektroskopie von einzelnen Dotierungsmolekiilen in Fest-
korpern erstmals zur Verfiigung. Die selektive Empfindlichkeit eines einzelnen
Dotierungsmolekiils gegeniiber seiner spezifischen lokalen Umgebung und da-
mit auch gegeniiber externen Stdrungen wurde in jlingsten Experimenten —
meistens am System Pentacen in p-Terphenyl — genutzt. In diesen Experimenten
wurde eine Vielfalt neuer, faszinierender Phinomene untersucht, z.B. die spek-
trale Diffusion einzelner Molekiile.

W. E. Moerner*, T. Basché*
Angew. Chem. 1993, 105, D37 ... 557

Optische Spektroskopie von einzelnen
Dotierungsmolekiilen in Festkorpern

Die Gleichgewichtskonzentration an Punktfehlern spielt eine wichtige Doppel-
rolle fiir die Chemie im Festkdrper: Sie bestimmt, wie im ersten Teil des Uber-
sichtsartikels gezeigt, das chemische Verhalten und die Abweichung von der
stochiometrischen Zusammensetzung im Gleichgewicht und dariiber hinaus —
gemeinsam mit der Beweglichkeit als kinetischer GréBe — auch die Geschwin-
digkeit von Vorgingen im Festkorper. Dies ist von grundlegender Bedeutung,
da beispielsweise Festkorperreaktionen in der Regel an Grenzflichen beginnen
und sich {iber chemischen Transport ins Innere fortpflanzen. Bei der Beschrei-
bung derartiger Prozesse kommt der Ortskoordinate enorme Bedeutung zu.

J. Maier*
Angew. Chem. 1993, 105, DD8.. 571
Defektchemie: Zusammensetzung, Trans-

port und Reaktionen im festen Zustand —
Teil I1: Kinetik

Highlights

N-substituierte Oligoglycine — Peptoide genannt — konnen ohne geschiitzte Mo-
nomerbausteine und ohne Entschiitzung geméB (a) in guten Ausbeuten und
Reinheiten hergestellt werden. Sie sollten fiir das Screening nach neuen Leit-
strukturen fiir Arzneimittel von groBem Nutzen sein.

H. Kessler *
Angew. Chem. 1993, 105, D1 2...573

Peptoide — Schliisselverbindungen fiir ei-
nen neuen Weg zur Entwicklung von

HannP) Be-CH,CO0H - Br/\co-frvvwvv® HZN_R,' pharmazeutischen Wirkstoffen
R R
(a)
R’ R
| ———— |
Meist nur durch uniibersichtliche Eintopfsyn- [ M. Weidenbruch *

thesen, in denen viele Bindungen gel6st und

neu gekniipft werden miissen, sind poly- %
edrische Verbindungen von Kohlenstoff- OC\C// Sn \\c .c0
Homologen zuginglich, wobei die wenigen J '\Sn_/_>3n/ N
bekannten vorwiegend [n]Prismanstrukturen  Of \ / o
haben. Hauptgruppenelement-Cluster — mit o0 l \ / o
Oktaedergeriist waren bisher nur von Bor be- Cg\ _sn 7 Sn_ /é)
kannt; die Synthese von [Sn{Cr(CO)s},]*~ 1 % \\Sn/ e
von Huttner et al. (Angew. Chem. 1993, 105, © \ % | oCc/ ©
295) zeigt, daB auch oktaedrische Geriiste mit Q& =cr=%§ ©
Elementen der 4. Hauptgruppe stabil sein kén- é

nen.

Angew. Chem. 1993, 105, 974 575

Verbindungen mit Silicium-, Germanium-
und Zinnpolyedern: der erste oktaedrische
Zinncluster
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Sind die Tage von C,-symmetrischen Liganden als chirale Induktoren geziihlt?
Man koénnte dies meinen, wenn man erfihrt, dal die Liganden 1 und 2 in
Pd-katalysierten allylischen Substitutionen Rekordselektivitidten erzielten (A.
Pfaltz et al., dieses Heft, S. 614f.). Die Ergebnisse lassen darauf schlieBen, daf3
nicht nur sterische, sondern auch stereoelektronische Effekte bei diesen Reak-
tionen wichtig sind.

o)
o}
m j\ 1 I\? 2
S N ipr PhyP N

R

O. Reiser*
Angew. Chem. 1993, 105, D70.. 578

Palladium-katalysierte, enantioselektive
allylische Substitutionen

Correspondenz

Ammoniak aus Stickstoff und Wasser durch Bestrahlung in Gegenwart einzelner
Metalloxid-Pulver als Katalysatoren synthetisieren zu kdnnen, das wurde seit
1977 mehrfach publiziert, in einer Zuschrift von Edwards et al. im vergangenen
Jahr (Angew. Chem. 1992, {04, 1662) aber in Zweifel gezogen. Gegenrede und
Verteidigung sollten unsere Leser in die Lage versetzen, sich selbst ein Bild zu
machen. Angesichts der Bedeutung der Reaktion, iiber deren einfache (?) Sto-
chiometrie schon keine Einigkeit besteht, ist die Diskussion zu begriiflen.

V. Augugliaro*, J. Soria
L. Palmisano, M. Schiavello*, A. Sclafani
J. A. Davies, J. G. Edwards*

Angew. Chem. 1993, 105, 919...582

On the Heterogeneous Photoreduction of
N, with H,0

Zuschriften

Nur p,-Oxo- und u,-Hydroxo-Briickenliganden kennzeichnen die Struktur des
Cluster-Anions 1, das als sehr gut 16sliches K- oder Na-Salz in Wasser herge-
stellt werden konnte. Die Struktur von 1 kann als zwei zueinander parallele,
15-Oxo-iiberbriickte, u,-Hydroxo-verbriickte Fe,-Dreiecke oder als zwei Fe,-
Schmetterlingsstrukturen mit gemeinsamen Fliigelspitzen betrachtet werden. 1
ist durch mehr kurze Fe-Fe-Absténde als alle anderen dhnlichen Verbindungen
charakterisiert und zeigt bei tiefen Temperaturen einen plotzlichen steilen An-
stieg des effektiven magnetischen Moments .., der noch weitgehend unver-
standen ist.

[Feg(t13-0),(11,-OH)e(ida)]*~ 1., ida = HN(CH,C0OJ)

C.J. Harding, R. K. Henderson,
A. K. Powell*

Angew. Chem. 1993, 105, D83. .. 585

Ein neuer Typ von sechskernigem Hy-
droxo(oxo)eisen(it1)-Cluster

MeQOC

COOMe
MeOOC

COOMe

In einem Schritt und in 60 % Ausbeute konnte
die Cubantetracarbonsdure 1, H statt Me,
durch Bestrahlung einer Mischung aus Oxa-
lylchlorid und Cubanmonocarbonsdure er-
halten werden. Diese photochemische
Chlorcarbonylierung von Cubanen erfolgt
bevorzugt in - und y-Positionen und macht
substituierte Cubane zuginglich, die durch
ortho-Metallierung nicht oder nur schwierig
erhiltlich sind.

A. Bashir-Hashemi *
Angew. Chem. 1993, 105, D85.. 586

Photochemische Carboxylierung von Cu-
banen

In zweistufiger Synthese als stabile Verbindung
ist Ge(SiH,), zugdnglich, das als ProzeBgas
fiir die Erzeugung von photovoltaischen Zel-
len aus a-SiGe:H-Legierungsdiinnschichten
interessant ist. Das auBergewdhnliche 2°Si-
NMR-Spektrum sowie eine Elektronen-
beugungsanalyse beweisen die hochsym-
metrische Molekiilstruktur (Bild rechts).

T. Lobreyer, H. Oberhammer,
W. Sundermeyer *

Angew. Chem. 1993, 105, D87 ... 588
Synthese und Struktur von Tetrasilylger-

man, Ge(SiH;),, und weiteren Silylger-
manen
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Ein ungewohnliches zweidimensionales Ge-
flecht aus Cu'-Ionen, die iiber Oxalato(ox)-
und Bipyrimidin(bpym)-Liganden zu ring-
formigen Hexameren verbriickt sind, bildet
Komplex 1 (Bild rechts). Dall zwischen den
Metall-Ionen antiferromagnetische  Aus-
tauschwechselwirkungen vorliegen, belegen
temperaturabhingige  Suszeptibilitdtsmes-
sungen.

[Cu,(bpym)(ox),] - SH,O 1

G. De Munno, M. Julve*, F. Nicolo’,
F. Lloret, J. Faus, R. Ruiz, E. Sinn

Angew. Chem. 1993, 105, D88... 590
2,2'-Bipyrimidin(oxalato)kupfer(i)-Kom-

plexe: vom einkernigen Komplex zum
zweidimensionalen Schichtpolymer

In guten bis sehr guten Ausbeuten lassen sich Propargylalkohole bei Raumtem-
peratur mit einer neuen Eintopfreaktion herstellen [Gl. (a)]. Die Reihenfolge
der Zugabe der Reaktanten ist dabei sehr wichtig ~ die Organolithiumverbin-
dung muB} zu Phenylacetylen und einem Amid, das auch als Losungsmittel
fungiert, gegeben werden, sonst sinken die Ausbeuten drastisch.

9 X 25°C OH
i '=CH — Ph—= 4
RLi + R‘)LNRg + PhC=C (74W h‘g%R ()

Rl

J. R. Hwu*, G. H. Hakimelahi,
F. F. Wong, C. C. Lin

Angew. Chem. 1993, 105, 9971, 592
Eintopfsynthese von Propargylalkoholen

aus Organolithium-Reagentien, N,N-di-
substituierten Amiden und Acetylenen

In Gesamtausbeuten bis 80% sind hoch enantiomerenreine, 2-substituierte
trans-3-Trialkylstannylcyclohexanone (5,5)-2 und deren Enantiomere (R, R)-2
(de > 98%, ¢e=85-2>96%) durch Michael-Addition von Tralkylstannylli-
thium-Verbindungen an Cyclohexenon-SAMP-Hydrazon (5)-1 bzw. (R)-1 und
a-Alkylierung in einem TandemprozeB nach oxidativer Abspaltung des Auxi-
liars zugdnglich. R!.R? beispielsweise Me, nBu.

<:|/\OCH3
N, o

R3SnLi/R2X

— — —

2
R

SnR)
$-1 (5.9-2

D. Enders*, K.-J. Heider, G. Raabe
Angew. Chem. 1993, 105, D92. .. 595

Diastereo- und enantioselektive Synthese
von 2-substituierten 3-Trialkylstannylcy-
clohexanonen durch Michael-Addition
von Trialkylstannyllithium an Cyclohexe-
non-SAMP-Hydrazon

Mit Enantiomereniiberschiissen von 93 bis 96 % konnen N-geschiitzte a-Ami-
noaldehyde 3, niitzliche Synthesebausteine, durch Addition des Vinylanions
2 an N-Alkylidensulfonamide 1 nach Ozonolyse der olefinischen Doppelbin-
dung erhalten werden. Die Aldehyde 3 lassen sich in Mukaiyama-Aldol-Reak-
tionen unter vollstdndiger Chelatkontrolle zu den Estern 4 umsetzen. R bei-
spielsweise C H,, 4-CH,0C,H,, MEM = CH,0OCH,CH,0OCH,;, Ar=24,6-
(CH,),C,H,.

CH, oH
R R_ _CHO
+ MEMO > T - = O
Nso A HSOAT
AT
L Br ArSO,HN
1 2 3 4

M. Braun*, K. Opdenbusch
Angew. Chem. 1993, 105, 595597

Asymmetrische Synthese von a-Amino-
sduren und N-geschiitzten a-Aminoalde-
hyden durch Addition chiraler Vinylan-
ionen an Sulfonylimine

Nahezu reguliire Tc,-Oktaeder mit umhiillen- -
den Wiirfeln aus Chalcogenatomen X (X = S,
Se) bilden das charakteristische Strukturele-
ment in terndren Alkalimetalltechnetium-
chalcogeniden. Die Tc,Xy-Einheiten sind
iber X- oder X ,-Briicken (Bild rechts, gezeigt
ist jeweils noch ein Briicken-X-Atom) dreidi-
mensional zu Geriiststrukturen verkniipft
und die Alkalimetall-Tonen in geeigneten
Liicken eingelagert.

W. Bronger*, M. Kanert, M. Loevenich,
D. Schmitz, K. Schwochau

Angew. Chem. 1993, 105, D97 ... 599

[TcgXg]-Cluster in terndren Technetium-
chalcogeniden

A-104 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, W-6940 Weinkeim, 1993

0044-8249/93/0404-A104 8 10.00+ .25/0



Die Umsetzung von 7,7-Dihalogennorcaranen mit Lithium-4,4"-di-tert-butylbi-
phenyl bei —80°C fiihrt zu Gemischen, die neben 7-Lithionorcaran 1 und
7,7-Dilithionorcaran 2 iiberwiegend 7,7 -Dilithiobinorcaran 3 enthalten. Als
Derivat von Cyclopropylmethyllithium ist 3 auffallend stabil.

Y Y

Y 3, Y=Li

C. P. Viaar, G. W. Klumpp*
Angew. Chem. 1993, 105, 599...601

Reduktion geminaler Dihalogencyclopro-
pane mit Lithium-4,4'-di-zerz-butylbiphe-
nyl; Cyclopropylderivate von Dilithio-
methan und 1,2-Dilithicethan sowie
Riickschliisse auf die intermedidren
Lithium-Carbenoide

Grofie Hohlriiume mit sepa- A . o dd
rierten hydrophilen und hydro- M‘%‘W%ﬁ
phoben Regionen bilden sich . 'a o P
beim EinschluB3 von anorgani-

schen und organischen Katio-
nen in der blauen Verbindung

1, die durch Hydrothermal- ! BS ﬁ" } 2 ; r)“\
synthese hergestellt wurde. KMW%W
Das Bild rechts zeigt die

Struktur,

(H3N(CH,),NH,)(H,N(CH,),NH,){V(H,0),(VO)4(OH),(HPO,),(PO,),] - 2H,0 1

V. Soghomonian, Q. Chen,
R. C. Haushalter*, J. Zubieta*

Angew. Chem. 1993, 105, 601...603

Ein aus Oktaedern, quadratischen Pyra-
miden und Tetraedern aufgebauter Fest-
korper mit Vanadiumphosphat-Geriist
und einem Hohlraumdurchmesser von
18.4 A

Verbindungen mit Charakteristika von Wittig- und Tebbe-Reagentien sind die
Titanacyclen 1 (X = Cl, NMe,), die aufgrund ihrer Oxophilie an den P- und
Ti-Zentren als Synthesedquivalente fiir C-Atome fungieren konnen. In der Tat
reagieren die Komplexe 1 mit elektronenreichen aromatischen Aldehyden
(Ar=4-MeC.H,, 4-MeOC.H,) zu den Allenen 2.

K. A. Hughes, P. G. Dopico, M. Sabat,
M. G. Finn*

Angew. Chem. 1993, 105, 603. .. 605

Ti'V-Komplexe mit Briicken-Ylidligan-
den: Verbindungen mit zwei oxophilen

C'_ ,X Zentren und Reaktionen mit Aldehyden
Ti H Ar
MoNp=c! CoPiNMe; —orO o
\ / THF / \
] Ar H
{ % 2
Mit der Liinge der Kohlenstoffbriicke zwi- \ / S. R. Breeze, S. Wang*
schen den positiv geladenen Stickstoffzentren —N N
im Dikation 1 dndert sich auch die Koordina- B, H Angew. Chem. 1993, 105, ©609.. 607
tionssphire des Bi-Zentrums im Titelanion: .0 o
Sie wechselt von quadratisch-pyramidal 0< >c') Strukturverdnderungen im Anion

(n = 3, rechts schematisch gezeigt) nach pen-
tagonal-pyramidal (n=2), was auf N-
H --- O-Wasserstoffbriicken zuriickgefiihrt
werden kann.

[HN(CH,),(CH,),N(CH,),H]** 1

[Bi(O,CCF,),Ph]*": selektive Kation-
Anion-Wechselwirkungen unter Beteili-
gung von Wasserstoffbriicken

Hochselektiv ist die Erkennung und Spaltung
von DNA durch das Konjugat aus der chemi-
schen Nuclease 1 und einem 19mer-Vektor.

Dies zeigte die Umsetzung mit einem komple- Q
mentiren 35mer-Oligonucleotid, das auch

den Startcodon von HIV-1-TAT enthielt.

Derartige reaktive Antisense-Oligonucleo-

tide werden als potentielle antivirale

Agentien untersucht. M = Mn"™(H,0), X = 1
O(CH,),C(O)H, R = N-Methylpyridinio.

M. Pitié, C. Casas, C. J. Lacey,
G. Pratviel, J. Bernadou, B. Meunier*

Angew. Chem. 1993, 105, 007 .. 609

Selektive Spaltung einer 35mer-Einzel-
strang-DNA, die den Startcodon des
TAT-Gens von HIV-1 enthilt, durch ein
mafBgeschneidertes kationisches Mangan-
porphyrin-Konjugat

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, W-6940 Weinheim, 1993 0044-8249/93/0404-A105 $ 10.00+ .25/0

A-105



Eine effiziente und einfache Methode zur Syn-
these von zwei einheitlichen Buckminsterful-
leren-Hydrierungsprodukten, C.,H,; und
CgoH6, bictet die Titelreaktion. Das Bild
rechts zeigt eine wahrscheinliche, mit MM2-
Rechnungen energieminimierte Struktur von
Cg¢oH,6. Die Ergebnisse sind ein wichtiger
Schritt zu einer priparativen Organischen
Chemie von Cy,.

C. Riichardt*, M. Gerst, J. Ebenhoch,
H.-D. Beckhaus, E. E. B. Campbell,
R. Tellgmann, H. Schwarz, T. Weiske,
S. Pitter

Angew. Chem. 1993, 105, ©609. . 611

Transferhydrierung und -deuterierung
von Buckminsterfulleren Cg, durch 9,10-
Dihydroanthracen  bzw.  9,9,10,10'-
[D,]Dihydroanthracen

Hochsymmetrische Verbindungen wie 1—3 haben seit jeher ihren besonderen Reiz.
Dodecahedran 3 wurde vor gut zehn Jahren erstmals synthetisiert, und jetzt
gelang die Herstellung und Réntgenstrukturanalyse des C,,H,,-Kohlenwas-
serstoffs 1. Er wurde aus einer aus der Synthese des Dodecahedrans bereits

C.-H. Lee, S. Liang, T. Haumann,
R. Boese, A. de Meijere*

Angew. Chem. 1993, 105,011 613

bekannten tetracyclischen Verbindung in vier Stufen synthetisiert. Der in

Konstitution und Punktsymmetrie ungewdhnliche (CH}),,-Kohlenwasserstoff
148t auch ungewdhnliche chemische Eigenschaften erwarten. 2 harrt noch der

ersten Synthese.

%

b
&3
8

p-[32.5%10ctahedran, der D,,-symmetri-
sche (CH),,-Kohlenwasserstoff

Mit Schweineleber-Esterase wird im a,f-unge-
sittigten Diester 1 selektiv die zur Carbonyl-
gruppe Z-stindige Estergruppe hydrolysiert.
Die Weiterverseifung zur Dicarbonsdure ge-
Hngt mit wéflriger Natronlauge. Hingegen
1aBt sich, auch unter drastischen Bedingun-
gen, 1 weder mit Basen noch mit Sduren
in einem Schritt unter Erhaltung des f-Lac-
tamrings hydrolysieren.

H,CO T. Schirmeister, H.-H. Otto*
@N (0] Angew. Chem. 1993, 103, 61 3...614
Ph \-COOEt E/Z-Diastereoselektive enzymatische Hy-
COOEt drolyse von Estern und Diestern

Enantioselektivitiiten bis zu 99 % ee und ausgezeichnete Ausbeuten unter mil-
den Reaktionsbedingungen konnten in der Pd-katalysierten allylischen Alky-
lierung [Gl. (a)] mit chiralen Liganden vom Typ 1 erzielt werden. Phosphino-

P. von Matt, A. Pfaltz*

Angew. Chem. 1993, 105, 61 4...615

aryldihydrooxazole 1 sind ausgehend von kiduflichen chiralen Aminoalkoholen

in enantiomerenreiner Form leicht zuginglich. HNu = H,C(COOMe},,

H,C(COMe),, HC(NHACc)(COOEt), .

OAc

Chirale Phosphinoaryldihydrooxazole als
Liganden in der asymmetrischen Kataly-
se: Pd-katalysierte allylische Substitution

Nu

Ph,P
1

(rac)

0
)
N -

-H/

Nu™
R/\)\H 1 Mol% [{Pd(CaHs)Cllz] H/\)-\R (a)

2.5 Mol-% 1

Zur enantioselektiven Chlatratbildung und
Sorption eignen sich die Enantiomere des
neuartigen Atropisomers 1. Racemisches 1 ist
aus 2,2-Dibrombiphenyl und Fluorenon
leicht zugédnglich; das (S)-(+ )-Enantiomer
148t sich mit (—)-Fenchon unter Bildung ei-
nes schwerldslichen EinschluBkomplexes ab-
trennen. Der Einsatz dieser Atropisomere in
der Analytik und in der asymmetrischen Syn-
these zeichnet sich ab.

E. Weber*, K. Skobridis, A. Wierig,
S. Stathi, L. R. Nassimbeni, M. L. Niven

(]

Angew. Chem. 1993, 105, 016,617

()
S0

Ein neues atropisomeres Molekiilgeriist
zur wirksamen Enantiodifferenzierung

A-106
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Durch Beladung aus der Gasphase kann C,, in
Molekularsiebe eingelagert werden. Die Auf-
nahme von C, in das Mikroporensystem der
Aluminophosphate VPI-5 (Bild rechts) und
AIPO,-8 wurde durch kombinierte Thermo-
gravimetrie und Differentialthermoanalyse,
IR-Spektroskopie und Sorptionsmessungen
nachgewiesen. Erste NMR-Ergebnisse legen
nahe, daf} die freie isotrope Rotation von Cy,
in diesen Verbindungen eingeschrankt ist.

A. Giigel, K. Miillen, H. Reichert,
W. Schmidt, G. Schén, F. Schiith *,
J. Spickermann, J. Titman, K. Unger

Angew. Chem. 1993, 105, 618.. 619

Die Einlagerung von C,, in Molekular-
siebe

Als Hexamer liegt nBuLi auch im Kristall vor;
den gleichen Oligomerisierungsgrad fand
man schon vor langem in Kohlenwasserstoff-
lI6sungen. Sechs Li-Atome bilden ein verzerr-
tes Oktaeder, wobei sechs Dreiecksflichen
von nBu-Gruppen iiberdacht werden (Bild
rechts). Die ungewohnliche Anordnung der
B-C-Atome deutet auf Wechselwirkungen mit
den Li-Atomen hin. tBuLi dagegen liegt im
Kristall als T,-symmetrisches Tetramer vor.

T. Kottke, D. Stalke*
Angew. Chem. 1993, 105,019, 621
Strukturen der klassischen Synthese-

reagentien (nBuLi), und (¢/BuLi), sowie
vom metastabilen (¢/BuLi - Et,0),

Durch  reduktive  Desulfurierung  von
|Fe,S,(NO),] mit PPh, erhdlt man den Clu-
ster 1, aus dem sich Modellverbindungen fiir
Cofaktoren der Nitrogenase synthetisieren
lassen sollten. 1 kann beispielsweise zum
prismenférmigen [Fe,S,(NO)¢]*~ umgesetzt
werden.

M. J. Scott, R. H. Holm*
Angew. Chem. 1993, 105,021 .. 623
Vierkernige quaderférmige und sechs-

kernige prismenférmige Nitrosylsulfido-
eisen-Cluster

In der Mitte des V,-Dreiecks von 1, dessen
Kanten asymmetrisch von drei S2 ~-Liganden
fiberbriickt sind, befindet sich ein u;-Sulfido-
ligand (das Bild rechts zeigt die zentrale Ein-
heit). Zusétzlich ist an jedes V-Atom ein Bi-
pyridinligand terminal koordiniert. Diese
Struktureinheit ist bei Vanadiumkomplexen
neu.

[V,S,(bpy)PF, - 2MeCN 1

N. S. Dean, K. Folting, E. Lobkovsky,
G. Christou*

Angew. Chem. 1993, 105, 623...625
Strukturell neuartige VW-Komplexe mit

zentraler [V;(u;-S)(u-S,),] - oder
[V,(1=O)(1-SPh),]* * -Einheit

Wider Erwarten gut loslich sind die zwei aus
Bariumbis(trimethylsilyl)amid hergestellten
Komplexe 1 und 2. Im Ba-N-Heterocuban 2
(Bild rechts, Methylgruppen weggelassen)
werden vier der Ecken durch Imido-N-Ato-
me der drei- bis fiinfzihnigen Phosphazenli-
ganden besetzt. Die Koordinationszahl der
Ba-Atome variiert zwischen fiinf und sieben.

[Ba{N(SiMe,)P(NMe,),NP(NMe,),N(SiMe,)},] 1
[{BaNP(NMe,),NP(NMe,),NSiMe,},] 2

S. K. Pandey, A. Steiner, H. W. Roesky*,
D. Stalke

Angew. Chem. 1993, 105, 625...627
Die ersten solvensfreien Chelat- und Cu-

ban-artigen Bariumkomplexe: effektive
Sol-Gel-Bildner
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Ein nahezu ideales wiirfelfor-
miges TaSe,Li,C)-Geriist ent-
hilt 1, die erste Organometall-
verbindung mit drei Mono-
selenidoliganden. Die drei
Li-Atome verbriicken jeweils
zwei der Se-Liganden und
werden selbst von dem Cl-
Atom iberdacht.

[Cp*Ta(Se),Li,Cl(th),] 1

K. Tatsumi*, H. Kawaguchi, K. Tani
Angew. Chem. 1993, 105, 027 ... 629

Neue Triselenidotantal-Halbsandwich-
komplexe

Mit hoher Enantioselektivitit konnen die Dialkylzink-Verbindungen
[RY(CH,),},Zn unter Ti-Katalyse an die f-Stannylaldehyde 1 und 2 addiert
werden, wobei die hochfunktionalisierten Produkte 3 bzw. 4 entstehen.
R = Me, Bu; (CH,),R" beispielsweise Ethyl, Octyl, (CH,),Cl.

R3Sn o] BusSn. _# (o] OH OH
~Y Y P4 o
H H RsSn (CH,)R' Bu3Sn (CHp) R'

1 2 3 4

W. Brieden, R. Ostwald, P. Knochel *
Angew. Chem. 1993, 105, 029. . 631

Enantioselektive katalytische Addition
funktionalisierter Dialkylzinkverbindun-
gen an fi-stannylierte Aldehyde; eine ein-
fache Methode zur Herstellung nicht-
racemischer f- und y-funktionalisierter
sekundéirer Alkohole

Planar und D, -symmetrisch ist das Benzol-Kation im Grundzustand. Dies ist
das Resultat der Auswertung des ersten vollstindig rotationsaufgelosten ZE-
KE-Photoelektronenspektrums. Die an den Rotationsparametern ablesbare
Anderung der Ringstruktur bei der fonisation von Benzol ist geringer als durch
ab-initio-Rechnungen vorhergesagt. Die wegen der Entfernung eines Elektrons
aus einem bindenden Orbital erwartete Verldngerung der Ringbindungen be-
trigt nur ca. 0.1 % und ist damit um etwa einen Faktor 5 niedriger, als nach den
Rechnungen anzunehmen war.

R. Lindner, H. Sekiya, B. Beyl,
K. Miiller-Dethlefs *

Angew. Chem. 1993, 105, 631, 633

Struktur und Symmetrie des Benzol-
Kations

Sieben auf einen Streich! Aus sieben Verbindungen — davon zwei gasformig —
lassen sich funktionalisierte Thiazolidine wie | und 2 im Eintopfverfahren her-
stellen. Dies ist die bisher komponentenreichste Multikomponentenreaktion.

>( o O e t:tooc—/N 0 COOEté

1 2

A. Doémling, 1. Ugi*
Angew. Chem. 1993, 105, 634. . 635

Die Siebenkomponentenreaktion

Ganz verschieden beeinflussen ein Austausch N gegen C oder P gegen C die
Stabilitit von Cyclobutadien. Wahrend bei den Phosphaderivaten die Cyclobu-
tadien- instabiler als die Tetrahedranstruktur wird und sich die Cyclobutadien-
Valenzisomerisierungsbarriere verkleinert, erhdht der Austausch N gegen C
diese Barriere und die Fragmentierungstendenz der Tetrahedrane. Neben Mo-
noaza- und -phosphacyclobutadienen sollten nach den Ergebnissen der hier
vorgestellten ab-initio-Rechnungen auch Analoga mit zwei dieser Heteroatome
grundsdtzlich experimentell nachweisbar sein.

W. W. Schoeller*, T. Busch
Angew. Chem. 1993, 105, 03D. .. 637
Stickstoff- versus Phosphorsubstitution

in Cyclobutadien: eine theoretische Be-
schreibung der Bindungseigenschaften

Ausgedehnte schichtartige Netzwerke, in de- . y

nen M2% und Mn2?* acht- (durch egta*~) y

bzw. sechsfach koordiniert sind, liegen inden Ji . .
Titelverbindungen vor. Dies fihrt bei der “g—Jz 47 ’
Mn,-Verbindung zu dem rechts skizzierten Er I:i
neuartigen zweidimensionalen Gitter mit zwi- - ., & .

schen den Schichten kurzreichweitigen antifer-
romagnetischen  Austauschwechselwirkun-
gen. H,egta = Ethylendioxybis(ethylenni- s S
trilo)tetraessigsdure; die Kreise symbolisie-

ren magnetisch iniquivalente Mn"-Ionen.

1 J. Borras-Almenar, E. Coronado*,
C. J. Gémez-Garcia, L. Ouahab

Angew. Chem. 1993, 105, 637...639
[MnM(egta)] - 8H,0 (M = Mn, Cd): Ver-

bindungen mit einem neuartigen zweidi-
mensionalen magnetischen Gitter
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Maximal 3.0 kcalmol ™! sollte nach den Er-
gebnissen der hier vorgestellten Rechnungen
die Gesamtenergie der drei C-H --- O-Was-
serstoffbriicken des Trihydrats von 1 betra- |

J. J. Novoa*, P. Constans,
M.-H. Whangbo*

Angew. Chem. 1993, 105, 640...641

gen. Das ist deutlich weniger als zur Uber- EHs

windung der Rotationsbarriere der Methyl- 1 Die Stirke von C-H---O-Wasserstoff-
gruppe und damit fiir die experimentell ge- briicken und die ekliptische Anordnung
fundene, hochst ungewdhnliche ekliptische einer C,;-CH,-Bindung in einem tricycli-
Anordnung der C,;-CH,-Bindung erforder- schen Orthoamid-Trihydrat

lich. Zur vollstdndigen Deutung dieses Pha-

nomens sind also noch weitere Untersuchun-

gen notig.

Mehrfache P-P-Verkniipfung in der Koordina- p P p M. Scheer*, G. Friedrich, K. Schuster
tionssphiire von Ubergangsmetallen tritt bei “p | p’

Reaktionen von [Cr(CO),PCL,] mit Carbo- o Angew. Chem. 1993, 105, 0641 .. 643

nylcyclopentadienylmolybdaten und -ferra-
ten auf. Dabei werden Komplexe mit cyclo-
P,- bzw. cyclo-Ps-Liganden (wie 1) gebildet.

[Cr(CO),PCl,] - ein P,-Baustein zur Bil-
dung von Komplexen mit cyclo-P,-Ligan-
den (x=3, 5)

Coadsorbentien ermoglichen eine gezielte Beeinflussung organischer Reaktionen,
die an Zeolithen als Katalysatoren ablaufen. Nach ' *C-NMR-Untersuchungen
entsteht aus [1,2-'*C]Acetaldehyd in Gegenwart von reinem HZSM-5 ein kom-
plexes Produktgemisch, von wassergesittigtem HZSM-5 oder Sauerstoff plus
wassergesittigtem HZSM-5 dagegen Crotonaldehyd bzw. Essigsdure.

E. J. Munson, J. F. Haw*
Angew. Chem. 1993, 105, 04.3... 644
Reaktionssteuerung in Zeolithen: eine in-

situ-MAS-NMR-Studie an Acetaldehyd
auf HZSM-5

Enantiomerenrein zugénglich sind die planar-chiralen Sulfoxide 3, R = /Bu, p-
Tol, X = H, iiber die asymmetrische Synthese der Sulfoxide 1 und deren diaste-
reoselektive Deprotonierung zu 2, X = H. Doppelte Deprotonierung von 1,
R = 1Bu, lieferte 2, X = Li, das zum Diphosphan 3, X = E = PPh,, umgesetzt
werden konnte.

F. Rebiére, O. Riant, L. Ricard,
H. B. Kagan*

Angew. Chem. 1993, 105, 644 . 646

Asymmetrische Synthese und hoch dia-

0, R Li-Q, T E O T stereoselektive ortho-Lithiierung von Fer-
" @S—: @‘S-—I rocenylsulfoxiden; Anwendung in der
©/ . Synthese von planar-chiralen Ferrocenyl-
Fe -—>  Fe LN Fe derivaten
< S Ox
1 2 3
Die Verkniipfung zweier Cyclophaneinheiten L H R. Giither, M. Nieger, F. Vogtle*

ermdglicht es, Carboxyfunktionen konver-
gent anzuordnen, was zu ,,Pinzettenver-
bindungen wie 1 mit ideal prdorganisierten
funktionellen Gruppen fiihrt. Wirt/Gast-
Untersuchungen mit den neuen Pinzettenver- 1
bindungen sowie Diaminen, Purin- und Pyri-

midinbasen ergaben hohe Assoziationskon-

stanten und Selektivititen.

Angew. Chem. 1993, 105, O47 .. 649

Molekulare Pinzetten mit Kohlenwasser-
stoffgeriist und konvergenten Carboxy-

gruppen

* Korrespondenzautor

Bucher

Pulsed Magnetic Resonance: NMR, ESR, and Optics.
A Recognition of E. L. Hahn
D. M. S. Bagguley

Organic Synthesis with Oxidative Enzymes
H. L. Holland
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Entropy Analysis. An Introduction to Chemical Thermodynamics F. Temps

N. C. Craig Angew. Chem. 1993, 105, 647
Carbocyclic Cage Compounds: Chemistry and Applications C. Riicker

E. Osawa, O. Yonemitsu Angew. Chem. 1993, 105, 048
Science and Practice of Liquid-Liquid Extraction. Vol. 1 und 2 E. Aufderheide

J. D. Thornton Angew. Chem. 1993, 105, 649
Data Fitting in the Chemical Sciences H. Hippler

P. Gans Angew. Chem. 1993, 105, 650
Rapid Reactions in Solution G. llgenfritz

H. Strehlow Angew. Chem. 1993, 103, 650
Labordaten-Verarbeitung mit Labor-Informations- und U. Panne
-Management-Systemen (LIMS) Angew. Chem. 1993, 105, 651
V. Neitzel

The Meaning of Quantum Theory M. C. B6hm

J. Baggott Angew. Chem. 1993, 105, 052
Mechanisms of Immune Regulation K. Deres

R. Srivastava, B. P. Ram, P. Tyle Angew. Chem. 1993, 105, 053
Neuerscheinungen Angew. Chem. 1993, 105, 654
Autorenregister und Konkordanz A-113 Neue Gerite und Chemikalien A-116 Bezugsquellen A-129

Englische Fassungen aller Aufsitze, Zuschriften und Highlights dieses Heftes erscheinen in der April-Ausgabe der
Angewandten Chemie International Edition in English. Entsprechende Seitenzahlen k6nnen einer Konkordanz im Mai-Heft der
Angewandten Chemie entnommen werden.

Die neue Postleitzahl

Ab 1. Juli 1993 gelten in der Bundesrepublik Deutschland neue Postleitzahlen. Bitte
senden Sie dann alles, was von der Deutschen Bundespost zugestellt wird (auBer
Pakete), ausschlieBlich an folgende Anschrift:

VCH/Redaktion Angewandte Chemie
Postfach 1011 61
69451 Weinheim

Fiir Besuche, Kurierdienste und Pakete gilt folgende Anschrift:

VCH/Redaktion Angewandte Chemie
Pappelallee 3
69469 Weinheim
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