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Das Titelbild zeigt schematisch die a-Spiralstruktur von poly(GVGVP) (links) 
u n d  daraus entwickelten Polypeptiden mit Glu-Resten (rot) und hydrophoben 
Phe-Resten (weil3 und rosa). Die optimale Anordnung der Phe- um die Glu-Re- 
ste im rechten Polypeptid mit drei Pentameren pro Windung der 8-Spirale fuhrt 
d a m ,  dal3 hier ein Glu-Rest in Wasser einen pK, von 8.1 hat, wahrend einer im 
zweiten Peptid von links mit statistisch in 20% der Pentamere eingebauten 
Glu-Resten einen pK, von 4.3 hat. Dies ist ein Beispiel dafur, wie sehr das 
Wechselspiel zwischen polaren und apolaren Gruppen bei der Hydratation 
physikalische und chemische Eigenschaften polymerer Strukturen einschliel3- 
lich der Proteinfaltung beeinflul3t. Solche Effekte tragen damit auch zu einem 
besseren Verstindnis von Phlnomenen wie der Muskelkontraktion in lebenden 
Organismen bei. Mehr uber dieses faszinierende Forschungsgebiet berichtet 
D. W. Urry auf den Seiten 859 ff. 

Aufsatze 

Diprotonierung oder Dialkylierung durch sehr saure Brenstedt- bzw. Lewis- 
Supersauren kann als Erkllrung fur zum Teil drastische Reaktivitatssteigerun- 
gen bei elektrophilen Reaktionen in diesen Medien dienen. Einige der unter 
diesen Bedingungen als eigentliche reaktive Zwischenstufen postulierten 
Dikationen sind nachstehend gezeigt. 

G. A. Olah* 

Angew. Chem. 1993, 105,805. .  .827 

Superele ktrophile 
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Die Reaktivitat und die Eigenschaften der X-H-Bindung (X = H, C, Si, P, S) 
konnen sich stark verindern, wenn diese mit dem X-H-o-Bindungselektronen- 
paar an ein Metallatom koordiniert wird (a-Komplexe). Diese Komplexe spie- 
len unter anderem als Ubergangszustande vieler metallorganischer Reaktionen 
wie der Ziegler-Natta-Polymerisation und der o-Metathese eine Rolle und sind An Ubergangsmetalle koordinierte o- 
auch im Zusammenhang mit der X-H-Bindungsaktivierung wichtig. 

R. H. Crabtree* 

Angew. Chem. 1993, 105,828.. .845 

Bindungen 
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Die Phosphor-Stickstoff-Chemie steht erst am 
Anfang! So konnen das erstmals rein darge- 
stellte P,N, wie iiberraschenderweise auch 
die wohlbekannten Verbindungen BN und 
Si,N,, die bisher als chemisch inert galten, als 
Ausgangssubstanzen fur die Herstellung ter- 
narer oder hoherer Phosphornitride dienen. 
AuRer wegen ihrer variantenreichen Festkor- 
perchemie, wie rechts am Beispiel der Kristall- 
struktur von SiPN, (SIN,- und PN,-Tetra- 
eder als geschlossene Polyeder) gezeigt, ist 
diese Substanzklasse auch anwendungstech- 
nisch (P-N-Analoga von Zeolithen) von 
groBem Interesse. 

W. Schnick * 

Angew. Chem. 1993, 105,846 ... 858 

Festkorperchemie mit Nicht- 
metallnitriden 

Die Natur besser zu verstehen und die Natur nachzuahmen sind zwei Griinde 
dafiir, die Eigenschaften proteinartiger Polymere zu untersuchen. Im Zentrum 
dieser Ubersicht stehen Polymere, die Energie in Arbeit umwandeln konnen. 
Nachdem erkannt worden war, daB sich bestimmte Polypeptide bei Tempera- 
turerhohung kontrahieren (inverser Temperaturiibergang) und so z.B. ein Ge- 
wicht anheben konnen, wurde nach Moglichkeiten gesucht, diesen Ubergang 
durch Zufuhr anderer Energieformen auszulosen, um Ablaufe im lebenden 
Organismus zu modellieren. Die beeindruckenden Ergebnisse dieser Untersu- 
chungen sind hier zusammengefdt. 

D. W. Urry* 

Angew. Chem. 1993, 105, 859.. .883 

Molekulare Maschinen: Wie Bewegung 
und andere Funktionen lebender Organis- 
men aus reversiblen chemischen Anderun- 
gen entstehen 

Highlights 

Neue Kohlenstoffmodifikationen und Fragen der Naturstoffchemie sind in der 
aktuellen Endiin-Forschung von besonderem Interesse. Vor zwanzig Jahren, 
als dieses Gebiet schon einmal im Blickpunkt stand, waren dagegen Synthesen 
von aromatischen und antiaromatischen K-Elektronensystemen und Tetrahe- 
dranen das Ziel. Dieses Highlight spannt den Bogen zwischen den vielen unter- 
schiedlichen Aspekten von damals und heute unter besonderer Beriicksichti- 
gung der Arbeiten von Nicolaou, Diederich und Vollhardt. 

R. Gleiter *, D. Kratz 

Angew. Chem. 1993, 105,884.. ,887 

Konjugierte Endiine - ein altes Thema in 
neuem Licht 

Die Lumineszenz von porosem Silicium ist fur 
Anwendungen in optoelektronischen Bauele- 
menten von groBem Interesse. Die Ursachen 
insbesondere der Photolumineszenz von po- 
rosem Silicium (Rastertunnelmikroskopie- 
Aufnahme rechts) waren lange Zeit nur an- 
satzweise verstanden. Nach neuesten Unter- 
suchungen spielen sowohl GroBenquantisie- 
rungseffekte in Nanokristalliten als auch 
die Lumineszenz oberfllchennaher Radikal- 
Zustande eine entscheidende Rolle. 

C. Zybill*, V. Petrova-Koch* 

Angew. Chem. 1993, 105,887 ... 890 

Licht aus Silicium - Renaissance von Silo- 
xen und Polysilan? 
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H.-J. Schneider* 

Angew. Chem. 1993, 1 0 5 , 8 9 0  ... 892 

Modelle fur Peptidrezeptoren 

/ \  

)\ 
1 

co 

Erstaunlich einfach und in 39% Ausbeute zu- 
ganglich ist der Polycyclus 1 aus den Baustei- 
nen A(OH), und H,B. Diese von Still et al. 
synthetisierte Verbindung ist ein vielverspre- 
chendes Modell fur Peptidrezeptoren und 
sollte der biomimetischen und der medizini- 

nen. 

A 

schen Chemie wichtige AnstoDe geben kon- B 

B 

Me,Si SiMe, SiMe, P. P. Power* 
\ -  - /  - /  

Mit der richtigen Metall-Ligand-Kombination 
scheint alles moglich. Schrock et al. (Angew. 
Chem. 1993,105,758) konnten rnit dem sinn- 
reich aufgebauten Triarnidoliganden N,N / \  

nucleophile Phosphinidenliganden ohne sper- 
rige Substituenten an Tantalzentren stabili- N,N Phospha-Wittig-Reagentien 
sieren. Die Komplexe [(N,N)Ta=PR] reagie- 
ren mit vielen Aldehyden glatt zu Oxotantal- 
Komplexen und Phosphaalkenen, was unter 
anderem dazu stimuliert, dieses Synthese- 
prinzip auch auf die Homologen As und Sb 
zu ubertragen. 

< :;v Angew. Chern. 1993, 1 0 5 , 8 9 3  . . .  894 

Phosphinidentantal(v)-Komplexe als 

Zuschriften 

Ein strukturell besonders reizvolles Beispiel 
dafiir, daB Zucker nicht erst derivatisiert wer- 
den miissen, um stabile Metallkomplexe auf- 

sind zwei insgesamt 19fach deprotonierte p- 
Cyclodextrin-Tori iiber Cu' +-Ionen zu einem 
Doppeltorus verkniipft (rechts schematisch 
gezeigt); ein von innen angelagertes Lithium- 
Siebe?eck und ein Wasser-Siebeneck unter- 
teilen den hydrophoben Innenraum in zwei 
Halften. 

R. Fuchs, N. Habermann, P. Kliifers* 

Angew. Chem. 1993, 1 0 5 , 8 9 5  . . .  897 

Sandwichartige Mehrkernkomplexe 
aus deprotoniertem 8-Cyclodextrin und 

0 0 0 0  zubauen, ist das komplexe Anion 1. In ihm \ /  \ /  

(+f) Kupfer(i1)-Ionen 

[Li,(H,O),Cu,(a-cdH,, J 2 I 4 -  1 
a-cdH,, = P-Cyclodextrin 

Einen Winkel von 162O schlieDt die W=C-H- 

somit deutlich von der linearen Anordnung 

plexe dieses Typs prognostizieren. Packungs- 
effekte im Kristall scheiden zur Erklarung 
dieses Phanomens mit hoher Wahrscheinlich- 
keit aus. 
n 
P P = dmpe = Me,PCH,CH,PMe, 

H J. Manna, S. J. Geib, M. D.  Hopkins* 

Angew. Chem. 1993, 1 0 5 , 8 9 7  . . .  899 

[W(CH)(dmpe),(nBu)], ein Komplex rnit 
einem gewinkelten Methylidin-Liganden 

Einheit der Titelverbindung 1 ein und weicht 

ab, die einfache Bindungsmodelle fur Kom- 

\ 

P H  -P 
(P " .1,,,, w"""" E P) 

I 
nBu 

1 

Die Spinquantenzahl S steigt von 6 auf 9 bei 
Verlangerung der Seitenketten in 1 um je eine 
Benzyleinheit (n = 6 + n = 9), ein neuer Re- 
kord fur ein organisches Molekul. 1 wurde 
durch Photolyse der entsprechenden Nona- 

schen Messungen erfolgten in situ bei 2 und 
10 K. 

N.  Nakamura, K.  Inoue, H. Iwamura* 

Angew. Chem. 1993, 105, 900 . . .  901 

Ein verzweigtes Nonacarben rnit S = 9- 
Grundzustand : auf dem Weg zu superpa- 
ramagnetischen Polycarbenen 

diazoverbindung hergestellt; die magneti- H 

Zur Syntheseoptimierung und zur Charakterisierung komplexer Peptidgemische J. W. Metzger, K.-H. Wiesmuller, 
(Peptidbibliotheken) - wichtig beispielsweise fur die Suche nach neuen Leit- V. Gnau, J. Brunjes, G .  Jung* 
strukturen zur Entwicklung von Medikamenten - eignet sich die Ionenspray- 
Massenspektrometrie allein oder in Kombination rnit der Hochleistungsfliissig- Angew. Chem. 1993, 105, 901.. ,903 
keitschromatographie. Dies zeigen Untersuchungen einer kleinen, aus 48 Octa- 
peptiden bestehenden Unterbibliothek, die etwa l % des Peptidpools eines Ionenspray-Massenspektrometrie und 
Maus-Haupthistokompatibilitatskomplex(MHC)-Klasse-I-H2-Kb-Sequenz- Hochleistungsflussigkeitschromatogra- 
motivs umfaRt, sowie einer Mischung aus 24 576 Peptiden, die an Maus-MHC- phie - Massenspektrometrie von syntheti- 
Klasse-I-Qa-2"-Molekule binden. schen Peptidbibliotheken 
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Aus Geraniol uber 8-Oxocitral produzieren 
Larven von Blattkafern Dialdehyde wie 1 
analog zur pflanzlichen Biosynthese von Iri- 
doiden. Die Dialdehyde konnen anschlieknd 
auf erstaunlich vielfiltige Weise zu Irido- 
dialen cyclisiert werden, wie Untersuchungen 
an drei Arten dieser Insektenlarven ergaben. 

M. Lorenz, W. Boland*, K. Dettner 

Angew. Chem. 1993, 1 0 5 , 9 0 4 . .  .905 

Biosynthese von Iridodialen in Wehrdrii- 
sen von Blattkaferlarven (Chrysomelinae) 

1 CH:, 

Aus Lanthanoiden, Hg(CbF5)2 
und tBu,pz (pz = Pyrazolat) B. M. Gatehouse, H. Hemling, 
konnten in THF die ersten H. Schumann* 
monomeren Lanthanoidkom- 
plexe vom Typ 1 mit chelati- 
sierenden pz-Liganden herge- 
stellt werden. Im Strukturbild 
rechts ist der entsprechende c32 Lanthanoidkomplexe mit dem sterisch 
Neodymkomplex gezeigt. c5 anspruchsvollen 3,5-Di(tert-butyl)- 

[Ln(t12-tBu,~z)3(thf),1 1 

J. E. Cosgriff, G. B. Deacon*, 

Angew. Chem. 1993, 1 0 5 , 9 0 6  ... 907 

Monomere Tris(q2-pyrazolato)- 

pyrazolatoliganden 

Ln = La, Nd, Gd, Er 

K. Weber, H. Prinzbach*, R. Schmidlin, 
F. Gerson, G. Gescheidt * 

Angew. Chem. 1993, 1 0 5 , 9 0 7  . . .  909 

Elektronendelokalisierung durch den Do- 
decahedran-KaGg - ein D,,-symmetri- 
sches 4c-3e-Radikalkation in einer struk- 
turellen Grenzsituation 

1 

Wie weit konnen C=C-Bindungen voneinan- 
der entfernt win, um noch durch den Raum 
miteinander in Wechselwirkung zu treten? Ei- 
ne Antwort auf diese Frage gibt die ESR- 
spektroskopische Untersuchung des Radi- 
kalkations von 1.16-Dodecahedradien 1, das 
auf der Hyperfein-Zeitskala in der delokali- 
sierten, D2,-symmetrischen Struktur vorliegt. 
Die x,x-Abstande von 1 und 1" sind nahezu 
identisch. 

Selektiv 2'-5'-verkniipft und Rp-konfiguriert sind die Produkte der UO; +-kata- 
lysierten Oligomerisierung des Adenosinderivats 1, obwohl 1 als Diastereome- 
rengemisch eingesetzt wurde. Eine derartig hohe Regio- und Stereoselektivitat 
findet man sonst fast nur bei enzymatischen Reaktionen. 

M. Shimazu, K. Shinozuka, H. Sawai* 

Angew. Chem. 1993, 105, 909.. .911 

UOi+-katalysierte Oligothioadenylat- 
Synthese mit hoher Regio- und Stereo- 
selektivitat 

s 
NpNb;O@ w pH uo,'* 7.0 

no on 
H 1 

Einen neuen Zugang zu B-Lactam-Antibiotica eroffnet die unten skizzierte 
Reaktionssequenz, die von Monobactamen ausgeht. R' -R2 = CMe,. 

J. Anaya*, D. H. R. Barton, S. D. Gero, 
M. Grande, N. Martin, C. Tachdjian 

Angew. Chem. 1993, 105, 9 1 1 . . .913 

Durch radikalische Cyclisierung zu Vor- 
stufen substituierter Methylcarbapenem- 
Antibiotica 

+4  0 

M e 0  

0 
R20 COOMe 

R1O') 
R20 

E t , S i O l  
Et,SiO 
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Im MikromaBstab absolute Konfigurationen und Konformationen organischer 
Molekiile in Losung zu bestimmen - dies gelingt mit der Titelmethode, voraus- 
gesetzt, man hat geeignete Derivatisierungsreagentien. Die Aldehyde 1-3 er- 
wiesen sich als sehr geeignet zur Derivatisierung primarer Amine, auch wenn 
diese zusatzlich Hydroxygruppen enthalten. Die Vorzeichen der aufgespaltenen 
CD-Kurven derivatisierter Diamine geben beispielsweise das Vorzeichen des 
Diederwinkels zwischen den C-N-Bindungen korrekt wieder. 

D. Gargiulo, G. Cai, N. Ikemoto, 
N. Bozhkova, J. Odingo, N. Berova, 
K. Nakanishi * 

Angew. Chem. 1993, 105, 91 3.. .915 

CD-Methode der gekoppelten Oszillato- 
ren: neue Chromophore fur NH,-Grup- 

O H C e N M e ,  O H C G  OHCaNMe' Pen 

1 2 2 

Durch anionische Template wie NO; und 
SCN-, aber auch durch H,O kann die Ver- 
kniipfung von VO-Polyedern (Oktaedern, Te- 
traedern, quadratischen Pyramiden) gesteuert 
werden. Dabei konnen ,,Containerverbin- 
dungen" mit dem Templat im zentralen 
Hohlraum, beispielsweise 1, oder an der Au- 
Benwand des Containers entstehen. 

Na,,[H2V,,0,,(H,0)I 30H,O 1 

1 

A. Miiller*, R. Rohlfing, 
E. Krickemeyer, H. Bogge 

Angew. Chem. 1993, 105, 9 I 6.. .918 

Steuerung der Verkniipfung anorgani- 
scher Einheiten in V-0-Verbindungen: 
von Clusterhiillen als molekularen Con- 
tainern iiber Clusteraggregate zu Festkor- 
perstrukturen 

0-H - - * 0-N- und H,C-H - * - 0-N-Brucken 
bestimmen die Anordnung des stabilen Radi- 

mit intermolekularen ferromagnetischen %:/*OH I 
kals 1 im Kristall. Dies fiihrt zu einem System 

organischen Verbindungen als Bausteinen Aufbau organischer Festkorper mit inter- 
immer noch sehr selten ist. Die experimentel- 1 molekularen ferromagnetischen Wechsel- 
len Befunde sind rnit den aufgrund von MO- 
Berechnungen und Geometrieiiberlegungen 
erwarteten Eigenschaften von festem 1 in 
Einklang. 

0 E. Hernandez, M. Mas, E. Molins, 
C. Rovira, J. Veciana* 

Angew. Chem. 1993, 105, 91 9.. .921 
Wechselwirkungen, was mit ausschlieDlich 0 -  

wirkungen durch Wasserstoffbriicken 

Vorsicht ist angebracht bei Analogieschliissen von Kohlenstoff- auf Siliciumver- 
bindungen. Dies belegen die hier vorgestellten Rechnungen, nach denen die zu 
1 analogen Si-Verbindungen keinen Minima auf den Potentialhyperflachen 
entsprechen; am stabilsten ist in diesen Fallen die Form 3. Doch auch die an 
nido-B,H, erinnernden H-verbriickten Strukturen 2 entsprechen ~ energetisch 
allerdings hochliegenden - lokalen Minima. X = BH, SiH+, Si. 

E. D. Jemmis *, G. Subramanian, 
B. V. Prasad, S. Tsuzuki, K. Tanabe 

Angew. Chem. 1993, 105, 92 1 . . .923 

Vergleich der Strukturen von pyramidalen 
Carbokationen und ihren Siliciumana- 
loga @ + o=si  

1 2 3 

Wasserstoffatome und nicht die Aminogruppen 
iibernehmen die Briickenfunktion in den ,; M. Thomann 
Aminoalanen tmpAIH, und tmp,AlH 1 
(tmpH = 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin). Die 
Verbindung tmpAlH, liegt trimer und nach 
IR-Daten rnit cis-standigen tmp-Gruppen, 1 Dimere und trimere Aminoalane mit 
hingegen dimer vor (Strukturbild rechts). Bei 
50°C im Vakuum geht 1 in monomeres, in 
einer Ar-Matrix stabiles tmp,AIH iiber. 

c4  C. Klein, H. Noth*, M. Tacke, 

Angew. Chem. 1993, 105,923 ... 926 

H-Atomen in Bruckenfunktion 

1 
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T. Frommel, W Peters, H. Wunderlich, 

Angew. Chem. 1993, 1 0 5 , 9 2 6  ... 928 

Bis( P,P-di-tert-butyl-N-cyclohexylphos- 
phinsaureamidato-N,O)nickel(it): o b  pla- 
nar oder tetraedrisch - beide Isomere sind 
paramagnetisch 

/"\ W. Kuchen * 
Die High-spin-Form des Komplexes I ist un- 
abhangig davon, o b  Ni planar oder tetra- 
edrisch von den zweizahnigen Liganden um- 
geben ist. Damit ist 1 der zweite planare 

dem sowohl die planare als auch die tetraedri- 
sche Form charakteristiert werden konnten. 
In Losung liegt vorwiegend das tetraedrische 
Isomer vor, dessen Ni-0-Bindungen kiirzer 
und dessen Ni-N-Bindungen Ianger als die 
des planaren Isomers sind. 

tBu,P 

High-spin-Ni"-Komplex und der erste, bei R 

1, R' = ~yrlo-C,H,, 
planar: olivgriin 
tetraedrisch: tintenblau 

Die katalytische und selektive Kupplung zweier 1-Iodacetylene 1 zu den funktio- 
nalisierten Kopf-Schwanz-Dimeren 2 wurde beobachtet. Als Katalysator oder 
Quelle fur , , I+ ' '  fungiert das Iodoniumsalz [I(C,H,N),]BF,. 

J. Barluenga*, J. M. Gonzalez, 
I. Llorente, P. J. Campos 

R I Angew. Chem. 1993, 1 0 5 , 9 2 8  ... 929 
I, t,, \ /  I 

/ \  
1 I 

* c = c  Auch I-Iodalkine konnen dimerisiert wer- 
den: eine neue Kopf-Schwanz-Verkniip- 
fung 

2 R - C D C -  I 

C 
/ 

R 

Zwei Bipyridineinheiten im Makrocyclus und 
zwei Phenanthrolinseitenketten enthalt der 
neue Ligand I .  der spontan mit Cu' und Ag' 
zu vierkernigen Doppelstrang-Helicaten rea- 

ken eines regularen Rhombus. gw 'N - - ber(r)-Komplexe 

giert. Im Kupferkomplex bilden die verzerrt 
tetraedrisch koordinierten Cu-Ionen die Ek- 

R. Ziessel*, M.-T. Youinou * p-?. Angew. Chem. 1993, 1 0 5 , 9 2 9 . .  ,932 

Durch Selbstassoziation zu einer neuen 
Klasse vierkerniger Kupfer(1)- und Sil- 

/ 
1 C"3 

Eine Diels-Alder-Reaktion zweier elektronen- 
reicher Komponenten ermoglicht die Elektro- 
nentransferkatalyse. Aus auf diese Weise er- 
zeugten 2-Vinylindol-Radikalkationen und 
1,3-CycIohexadienen wurden hochsu bsti- 
tuierte Carbazolderivate wie 1 zuglnglich. 
Diese Reaktion interessiert vor allem im Hin- 
blick auf die Synthese von Indolalkaloiden. 
R '  -R3 beispielsweise H, Me, iPr, Ph. 

R2 0. Wiest, E. Steckhan* A!, Angew. Chem. 1993, 1 0 5 , 9 3 2  . . .  934 

\ Elektronentransferkatalysierte Diels-AI- 
H der-Reaktionen mit 2-Vinylindolen 

1 

Auf die ungewohnlich starke Lewis-Basizitiit 
des P-Atoms und auf die Fahigkeit zu unter- 
schiedlich starken transanularen P-N-Wech- 
selwirkungen ist die hohe katalytische Aktivi- 
t i t  von [P(MeNCH,CH,),N] in der Titel- 
reaktion zuriickzufiihren. So bildet sich, wie 
rechts angedeutet, in 3 min Triphenyliso- 
cyanurat (Ar = C,H,) in 97% Ausbeute und 
in 8 min Tri-puru-methoxyphenylisocyanurat 
(Ar = 4-MeOC6H,) in 99% Ausbeute. 

Ar 
I 

1 1  

:+0 

J.-S. Tang, J. G. Verkade * 

Angew. Chem. 1993, 105, 934 . . .  936 o\cPl @O 

*r"'cf-N\Ar [P(MeNCH,CH,),N], ein eftizienter Ka- 
talysator fur die Umwandlung von Iso- 
cyanaten in Isocyanurate 

In guten Ausbeuten konnten durch gezielte 
Kafigerweiterung die Heteroatomcluster 1 
und 2 erhalten werden. Das Co,MoAs,-Poly- 
edergerust von 2 entspricht einem verzerrten 
Sphenocorona. Das ideale Polyeder Spheno- 
corona aus 10 Ecken, 14 Flachen und 22 
Kanten ist rechts gezeigt. Cp* = $-C,Me,. 

M. Detzel, K. Pfeiffer, 0. J. Scherer*, 
G .  Wolmershauser 

Angew. Chem. 1993, 1 0 5 , 9 3 6  . . .  937 

Durch Kafigerweiterung zu Clustern rnit 
Co,/Co,MoAs,-Polyedergeriist 
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Fluka Preis 

Reagent of the Year I993 
94205 Calixaren C-Undecylcalix[4]resorcinaren Monohydrat 
Packungsgrossen 1 g und 5 g 

Der Preistrager 1993: 
Prof. Dr. Yasuhiro Aoyarna 

Y. Aoyarna, Jahrgang 1945, studierte an 
der Kyoto Universitat, Japan, bei 
Prof. I. Tabushi und Prof. em. Z. Yoshida. 
Nach Postdoktoraten in den Gruppen 
von Prof. Y. Murakarni (Kyushu Univ.; 
"research associate"), 

Prof. H. Ogoshi (NUT, jetzt Kyoto Univ.; 
"associate professor") und 
Prof. T.G. Traylor (UC San Diego; 
"associate research chemist") wurde er 
1988 zurn Professor an die Nagaoka 
University of Technology (NUT) berufen. 

Das Reagens: C-Undecylcalix[4]resorcinaren i s t  eine 
makrocyclische, schalenforrnige Verbind- 
ung rnit faszinierenden, neuartigen Eigen- 
schaften. Sie ist ein lipophiles "Wirtsrnole- 
kul", das polare Hydroxy- und Carboxy- 
gruppen tragende "Gastrnolekule" kom- 
plexiert. Die acht Hydroxygruppen, die 
den hydrophilen Rand der schalenforrni- 
gen Verbindung bilden, konnen uber vier 
unabhangige Wasserstoffbrucken einen 
Gast binden"'. Wasser, Gycerin, Kohle- 
hydrate und andere Polyole sowie Carbon- 
sauren und Ester werden in apolaren, or- 

Anzahl der funktionellen Gruppen 
und deren raurnlicher Anordnung 
sehr selektiv kompIe~iertl*,~1. 
Die Bindung von Kohlehydraten ist 
daher sehr spezifisch (Ribose > Fructose 
> Glu~ose)[~-~l. Die arornatische Hohlung 
des Calixresorcinarens fuhrt zu einer 
betrachtlichen Hochfeldverschiebung 
der 'H-NMR-Signale eines Gasted7I und 
zu einem induzierten Zirkulardichrois- 
rnus bei einem chiralen Gastlsl. Die Ver- 
bindung ist  daher interessant als NMR- 
Shiftreaqens sowie als Reaqens zur Be- 

ganischen Losungsrnitteln durch Kornplex- 
bildung ge1osPI. Polyole und Dicarbon- 
sauren werden in Abhangigkeit von der 

stirnrnuig der absoluten Konfiguration 
eines chiralen Castes (Exciton Chirality 
Induction). 
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1349 (1991). 
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Preiskomitee 1993: Prof. Dr. D. Enders, Aachen 
Prof. Dr. H.J. Hansen, Zurich 
Prof. Dr. G. Helrnchen, Heidelberg 

Prof. Dr. G. Sirnchen, Stuttgart und 
Dr. W. Keller, Buchs. 

Der Fluka Preis: Mit dern Fluka-Preis "Reagent of the Year 
werden seit 1987 alljahrlich Forschungs- 
arbeiten ausgezeichnet, die erstrnals auf- 
zeigen, dass einer neuen Verbindung der 
Rang eines wichtigen Reagens zukomrnt, 
wobei dieses Reagens in der organischen 
Chemie, in der Biochernie oder in der 
analytischen Chernie Verwendung finden 
kann. Fur den Preis konnen Wissenschaft- 
ler aus Hochschule, lndustrie und aus 

behordlichen oder privaten Lehr- und 
Forschungsanstalten norniniert werden. 
Die Preissurnrne betragt sFr. 10'000.-. 
Vorschlage fur den Fluka Preis "Reagent 
of the Year" senden Sie bitte bis jeweils 
30Septernber an das Preiskornitee do 
Fluka Chernie AG, CH-9470 Buchd 
Schweiz. Die vollstandigen Statuten 
stellen wir lhnen auf Wunsch gerne zu. 

Fluka 6 
Fluka Chernie AG 
lndustriestrasse 25 
CH-9470 BuchdSchweiz 
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Uber einen Carben-Ttirheniumkomplex mit W. Weng, A. M. Arif, J. A. Gladysz* 

Angew. Chem. 1993, 105, 937 .. .  939 

Ein neuer Kohlenstoffligand; eine durch 
hergestellt werden. 1 liegt laut Rontgenstruk- ON’! ‘PPh3 1 ein Re-Atom iiberdachte Re-C,-Re-Kette 

C,OMe-Ligand, aus [ReICrCLi, [Re,(CO) 
und Me,OBF, zuglnglich. kann durch Ab- 
spalten der Methoxygruppe mit BF, und an- 
schlieflende Geriistumlagerung Komplex 1 

turanalyse uberwiegend in der im Bild 
rechts gezeigten Grenzstruktur vor. [Re] = C/‘Re(CO), 

N’ 
( q  7 BF; -C Me,)Re(NO)( PPh ,). 

Re(CO), 

K.-M. Park, R Kuroda, T. Iwamoto* 

Angew. Chem. 1993, 105, 939.. .941 

Ein zweidimensionales H,O-Netzwerk 
aus kantenverkniipften 0,-Ringen in der 
Doppelschichtstruktur von 

Aufeinander abgestimmte, gewellte Schichten 
aus [CdNi(CN),], und H,O-Molekiilen sind 
abwechselnd in Kristallen der Titelverbin- 
dung gestapelt. Zwei H,O-Molekiile sind da- 
bei trans an ein Cd-Zentrum koordiniert und 
verbinden so die Schichten. Jeweils sechs 
H,O-Molekiile bilden ein Netzwerk aus iiber 
H-Briicken kantenverkniipften Sechsringen; 
dabei sind mehr H-Atome vorhanden als zur 
vollstandigen Bildung der H-Briicken beno- 
tigt werden. 

Cd(H,O),Ni(CN), . 4H,O 

Etwa 22OOOmal schneller als 1 zerfallt 2 zu Olefin und cyclischem Phosphinat 
[GI. (a)], wobei bei der Reaktion von 2 ein bemerkenswerter Losungsmittel- 
effekt beobachtet wird. Farblose Nadeln von 2 entstehen bei der Lithiierung 
und anschlieflenden Methoxycarbonylierung von 1. 

T. Kawashima*, K. Kato, R. Okazaki* 

Angew. Chem. 1993, 105,941.. .942 

1 : E = H  
2: E = C0,Me  

Synthese, Struktur und Thermolyse eines 
3-Methoxycarbonyl-I ,2h5-oxaphosphe- 
tans 

Starker als Chlorid und Hydrogensulfat wird Dihydrogenphosphat von den 
Wirtverbindungen 1 und 2 gebunden. Wie bei Phosphat-transportierenden 
Proteinen werden die Anionen ausschlieljlich durch wdsserstoffbriicken- 
bindungen fixiert. 1 : R = COR’, 2: R = COR’, S0,R. 

R HN, 
R’ R 

1 2 

S. Valiyaveettil, J. F. J. Engbersen, 
W. Verboom, D. N. Reinhoudt * 

Angew. Chem. 1993, 105,942.. .944 

Synthese und Komplexierungsverhalten 
ungeladener Anionen-Rezeptoren 

Die Schotten-Baumann-Reaktion zwischen einem Diamin mit zentraler Bitolyl- 
einheit und Terephthaloylchlorid in Gegenwart von Heptakis(2,6-di-O-me- 
thyl)-j-cyclodextrin (DM-j-CD) unter Verdiinnungsbedingungen fiihrt zu den 
[2]-Catenanen 1 und 2 sowie zu zwei analogen [3]-Catenanen, bei denen zwei 
DM-j-CD-Einheiten mit dem Tetrakislactamring verflochten sind. In 1 befin- 
det sich die Bitolyleinheit nachweislich innerhalb des Cyclodextrinhohlraums. 

nnnn 
rO 0 0 0 NH 

D. Armspach, P. R. Ashton, 
C. P. Moore, N. Spencer, J. F. Stoddart*, 
T. J. Wear, D. J. Williams 

Angew. Chem. 1993, 105, 944 ... 948 

Selbstorganisation von Catenanen mit 
Cyclodextrineinhei ten 
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,,Backbone-Mutationen" - sonst nur bei Modellpeptiden oder kleinen Peptid- 
hormonen durch Totalsynthese zuganglich - verandern die biologischen Eigen- 
schaften des Trypsin-Kallikrein-Inhibitors (BPTI) drastisch und konnen mit 
einer einfachen Semisynthese selektiv in die Kontaktregion des Inhibitors einge- 
fiihrt werden. Die auf diese Weise hergestellten Derivate zeigen eindrucksvoll 
den Unterschied zwischen einem substratanalogen Trypsininhibitor und einem 
Trypsinsubstrat auf. 

C. Groeger, H. R. Wenzel, H.  Tschesche* 

Angew. Chem. 1993, 105,948.. .950 

Die Bedeutung der Rigiditat des Peptid- 
ruckgrdts fur die fnhibitoreigenschaften 
des BPTI - gezeigt mit semisynthetischen 
Strukturvarianten 

Unter Reduktion von Eisen und Entzug von 
Schwefel konnen bisher nicht zuglng- 
liche [Fe,S,]4+-Cluster (als Clusteranion 
[Fe,S,I8l4- 1) aus [Fe,S,]'+ synthetisiert 
werden. Dieser Clustertyp, der ausschlieRlich 
Fe"-Zentren enthalt, ist nicht nur als moleku- 
lares Modell fur Reaktionen von FeS von In- 
teresse. sondern bietet weitere Reaktions- 
moglichkeiten, die durch den Liganden- 
mangel und die Oxidationsstufe des Metalls 
bedingt sind. 

S. Pohl*, U. Opitz 

Angew. Chem. 1993, 105,950 . . .  952 

Reduzierte [Fe,S,]-Cluster: Bindeglieder 
zwischen FeS und aktiven Zentren von Ei- 
sen-Schwefel-Proteinen 

1 

Stabiler als das wohlbekannte KrF, konnte HgF, sein. wie aufwendige ab-initio- 
Rechnungen ergaben. Der Zerfall dieser planar-quadratischen Verbindung in 
HgF,(g) und F2(g) ist vermutlich schwach endotherm (ca. 10-1 5 kJ mol-'), 
und die Oxidation von HgF,(g) durch KrF,(g) ist deutlich exotherm (ca. 
90 kJ mol- '). Varianten der letzteren Reaktion, in Losung und bei tiefen Tem- 
peraturen durchgefuhrt, konnten zu HgF, fiihren; die berechneten Schwin- 
gungsfrequenzen sollten die Charakterisierung erleichtern. 

M. Kaupp*, H. G. von Schnering 

Angew. Chem. 1993, 105,952.. .954 

Molekulares Quecksilber(1v)-fluorid, 
HgF,: eine ab-initio-Untersuchung 

Von Cot'- in Co"'-Komplexe (1 + 2) wandeln sich Verbindungen des Typs 1 in 
Losung bei Temperaturerniedrigung um (L = zweizlhniger N-Ligand mit 
Diimin-Teilstruktur. 3.5-dtbsq- = 3.5-Di-ter~-butyl-Benzosemichinon-Anion); 
dabei wird ein Elektron vom Co-Zentrum auf einen der beiden 3,5-dtbsq-- 
Liganden unter Bildung des entsprechenden Brenzcatechinato(dtbcat)-Ligan- 
den ubertragen. Im Falle von L = Phenanthrolin kann erstmals durch Abkuh- 
len mikrokristalliner Proben auf unter 240 K eine derartige Umwandlung auch 
im Festzustand herbeigefuhrt werden. Liganden 

D. M. Adams, A. Dei, A. L. Rheingold, 
D. N. Hendrickson* 

Angew. Chem. 1993, 105, 954.. ,956 

Kontrollierte Valenztautomerie bei Co- 
balt-Komplexen mit Semichinon-Anion- 

[Co"L(3,5-dthsq),] 1 [Co"'L(3,5-dthsq)(3,5-dtbcat)] 2 

Bei 22 "C ist Difluordioxiran 1 in der Gasphase stabil. Diese theoretische Vorher- 
sage konnte nun am erstmals rein hergestellten 1 bestatigt werden. Die Ausbeu- 
te an 1 betrug bei der uber granuliertem CsF in einem Flieljsystem durchgefuhr- 
ten Reaktion (a) 20-50%. X, = CIF, CI,, F,. 

A. Russo, D. D. DesMarteau * 

Angew. Chem. 1993, 105,956.. .958 

Difluordioxiran 
0 

\ CsF 
OF 

M x, F O  
F-C + Fx:, (a) 

I 

Alkane, Alkene und Benzol werden vom Inter- 
mediat 1 mit dreifach koordiniertem Vana- 
diumzentrum durch Addition einer C-H-Bin- 
dung an eine der V=N-Bindungen aktiviert. 
Das instabile 1 bildet sich bei der Thermolyse 
von [RN=V(NHR),R']. R = rBu,Si. 

J. de With, A. D. Horton* 

Angew. Chem. 1993, 105,958.. ,960 

Addition von C-H-Bindungen an eine 
V=NR-Bindung: Aktivierung von Koh- 
lenwasserstoffen durch ein sterisch bela- 
stetes Vanadiumsystem 

1 

* Korrespondenzautor 
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Bucher 

Geschichte der deutschen Grokhemie. 
Entwicklung und EinfluR in Staat und Gesellschaft 
W. Teltschik 

Supramolecular Photochemistry 
V. Balzani. F. Candola 

H. Rudolph 
Angew. Chem. 1993, 1 0 5 , 9 6 1  

H. Heitele 
Angew. Chem. 1993, 105, 961 

Molecular Design. Chemical Structure Generation from the Properties 
of Pure Organic Compounds 
A. L. Horvath 

D. H. Rouvray 
Angew. Chem. 1993, 105,962 

Simple Views on Condensed Matter 
P.-G. de Gennes 

Organic Synthesis in Japan. Past, Present, and Future. 
R. Noyori 

Perspectives in Coordination Chemistry 
A. F. Williams. C. Floriani, A. E. Merbach 

Spectroscopy of Polymers 
J. L. Koenig 

H. Rehage 
Angew. Chem. 1993, 105,963 
G. Maas 
Angew. Chem. 1993, 105, 964 
W. Kaim 
Angew. Chem. 1993, 1 0 5 , 9 6 5  

G. W. Spiel3 
Angew. Chem. 1993, 105,965 

Nucleophilic Aromatic Displacement. The Influence of the Nitro Group 
F. Terrier 

M. Makosza 
Angew. Chem. 1993, 105,966 

Survey of Industrial Chemistry 
P. J. Chenier 

G. W. Parshall 
Angew. Chem. 1993, 1 0 5 , 9 6 7  

Autorenregister und Uonkordanz A-185 Neue Gerate und Chemikalien A-186 Bezugsquellen A-195 

Fnglische Fassungen aller Aufsltze. Zuschriften und Highlights dieses Heftes erscheinen in der Juni-Ausgabe der 
Angeuundfen Chrmic~ fnternii/ionii/ Edilion in English. Entsprechende Seitenzahlen konnen einer Konkordanz im Juli-Heft der 
Angewnniltcw ChemicJ entnommen werden. 

Neuer Service fur Leser und Autoren 

Seit Mai dieses Jahres publizieren wir die Fax-Nr. der Korrespondenzautoren. Dies soil die Kontaktaufnahme zwischen 
Lesern und Autoren erleichtern. Nicht zuletzt konnen Sonderdrucke rasch angefordert werden. Bitte beachten Sie, daO 
Autoren von Aufsiitzen und Zuschriften nach wie vor 50 bzw. 25 kostenlose Sonderdrucke erhalten (und weitere zu 
gunstigen Preisen kaufen konnen). 

Die neue Postleitzahl 

Ab 1 .  Juli 1993 gelten in der Bundesrepublik Deutschland neue Postleitzahlen. 

Unsere Postanschrift : 
VCH/Redaktion Angewandte Chemie 
Postfach 10 1 1  61 
69451 Weinheim 69469 Weinheim 

Unsere Lieferanschrift : 
VCH/Redaktion Angewandte Chemie 
Pappelallee 3 
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