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Das Titelbild weist auf den Nobel-Aufsatz von R. A. Marcus auf den Sei-
ten 1161 ff. hin. Die einfachste chemische Reaktion — der Elektronenselbstaus-
tausch — ist im unteren Bereich am Beispiel der Reaktion zwischen griinem
MnO2 "~ und violettem MnO; veranschaulicht, die in Wasser etwa 100 000mal
pro Sekunde abléduft. Die Potentialfunktion im oberen Bereich illustriert eine
zentrale Aussage der Marcus-Theorie iiber den Zusammenhang zwischen der
Geschwindigkeit einer Elektronentransferreaktion und ihrer Exothermie: Bei
sehr exothermen Reaktionen kann ein inverser Bereich auftreten, in dem eine
Zunahme der freiwerdenden Energie E mit einer Abnahme der Reaktionsge-
schwindigkeit, d.h. einer Zunahme von E,, korreliert. Die Bilder sind einem
Poster entnommen, das von der Kéniglich-Schwedischen Akademie der Wis-
senschaften aus AnlaB der Nobel-Preis-Verleihung herausgegeben wurde.

Aufsatze

Enorm befruchtend auf viele Gebiete der Chemie wirkte die Theorie, die Marcus
in den fiinfziger und sechziger Jahren zur Erkldrung von thermischen Elektro-
nentransferreaktionen entwickelte. In seinem Nobel-Vortrag gibt er einen kur-
zen Riickblick auf die Entwicklung der Theorie, nennt einige der mit ihr ge-
machten Vorhersagen, z.B. das Auftreten eines inversen Bereiches bei stark
exothermen Reaktionen, und schildert, wie einige dieser Vorhersagen experi-
mentell bestitigt werden konnten.

R. A. Marcus*
Angew. Chem. 1993, 105, 1 161 . 1172
Elektronentransferreaktionen in der Che-

mie — Theorie und Experiment (Nobel-
Vortrag)

Es begann Anfang der vierziger

Jahre im Laboratorium der <;9
Coris an der Washington Uni- L LT
versity in St. Louis: Als Me-

dizinstudent beteiligte sich ATP cyclo-AMP

Edwin Krebs an Untersu- é

chungen der Phosphorylase,
die im Skelettmuskel von Ka-

Adrenalin

|
cyclo-AMP-abhiingige PK

ninchen in zwei Formen ge- nicht aktivierte .‘3',‘.2',:"’.{? lase-
Phosphorylase- phory

funden worden war. Aus- - Kjnase Kinase

gehend von der Beschreibung

dieses Befunds — aus dem sei- Phosphorylase b Phosphorylase a

nerzeit falsche Schliisse gezo- Glycogen Glosetp

gen worden waren — wird in +

den beiden Nobel-Aufsitzen P

die verwickelte Geschichte der

Erforschung der Protein-Phosphorylierung fesselnd prasentiert. Heute weil3
man, dafl durch Protein-Phosphorylierung und -dephosphorylierung sehr viele
biochemische Prozesse gesteuert werden. Rechts ist die Signalkaskade gezeigt, die
die Regulation der Glycogenolyse durch Adrenalin bewirkt (PK = Protein-
Kinase).

E. Krebs*
Angew. Chem. 1993, 105, 1173... 1180

Protein-Phosphorylierung und Zellregu-
lation I (Nobel-Vortrag)

E. H. Fischer* _
Angew. Chem. 1993, 105, 1 181 1188

Protein-Phosphorylierung und Zellregu-
lation I (Nobel-Vortrag)

Highlights

Cs, ist eine chemische Verbindung wie viele andere auch — das ist das Resultat
einer Fiille von prdparativen Reaktionen, iber die in den letzten Monaten
berichtet wurde. Die hier prisentierte Auswahl zeigt, dal C,, unter anderem als
Olefin in [4+ 2]-, [3+2]- und [2 + 1]-Cycloadditionen reagiert. Die prdparativen
Schwierigkeiten der Anfangszeit der Fullerenforschung riihren wohl zum Teil
von der Hektik her, die auf diesem Gebiet herrschte. Nach der Zeit der Physiker
und Physikochemiker scheint bei den Fullerenen jetzt die der prédparativ arbei-
tenden Chemiker gekommen zu sein.

A. Hirsch*
Angew. Chem. 1993, 105, 1189.. 1192

Die Chemie der Fullerene: ein Uberblick
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Uber 70% Vorhersagegenauigkeit fiir Sekundirstrukturen aus Aminosiurese-
quenzen konnten jetzt in Heidelberg mit Hilfe kiinstlicher neuronaler Netze
erzielt werden. Diese Verbesserung gegeniiber der Genauigkeit statistischer
Methoden ist im Hinblick sowohl auf ein rationales Design von Peptiden und
Proteinen als auch auf das Auswerten von Sequenzdatenbanken von grofler
Bedeutung und demonstriert einmal mehr das Potential neuronaler Netze (sie-
he auch den Aufsatz ,,Neuronale Netze in der Chemie** von J. Gasteiger und J.
Zupan im Aprilheft der Angew. Chem.).

G. Schneider, P. Wrede *
Angew. Chem. 1993, 105, 1192, 1104
Vorhersage der Sekundirstruktur von

Proteinen aus der Aminosduresequenz
mit kiinstlichen neuronalen Netzen

Metallorganische Zwischenstufen bei polaren Sauerstoff- o %) o
transfer-Reaktionen — eine unrealistische Annahme wird zur o /\Re/\\o
GewiBheit. Dies ist ein Ergebnis der Forschung iiber metall- R
organische Oxo- und Peroxokomplexe, bei der sich zeigte, HOH
daB die M-C-Bindungen von Mo"-, WY~ und Re*"-Kom- 1,R =CH,

plexen unter Katalysebedingungen stabil sein kénnen. Die
genauen Mechanismen der Sauerstoffitbertragungen sind je-
doch weiterhin nicht bekannt, so daB die neuesten Arbeiten
von Herrmann et al. iliber Re-Katalysatoren wie 1 und
Sharpless et al. iiber OsO,-Komplexe AnstoB} zu weiterer
Forschung auf diesem Gebiet sein sollten.

J. Sundermeyer *
Angew. Chem. 1993, 105, 1195, 1197

Metallvermitteite Oxyfunktionalisierung
organischer Substrate iiber metallorgani-
sche Intermediate ~ neuere Entwicklun-
gen und Perspektiven

Zuschriften

»Nackte® C;- und C,-Einheiten werden, wie vorausgesagt, durch zwei Triphe-
nylphosphanmolekiile als Donoren bzw. einen Methyldiphenylphosphan-Do-
nor und einen Tribenzylboran-Acceptor an den Enden der C_-Kette stabilisiert
und konnten in Form von 1 bzw. 2 synthetisiert werden.

+
_-PPh,

o,

e + -
1 c=—Cc=— Ph,P—C = C——C==C——B8(CH,Ph),

Ph,
CH, 2

1

H.-J. Bestmann*, D. Hadawi, H. Behl,
M. Bremer, F. Hampel '

Angew. Chem. 1993, 105, 1198, 1200

1,3-Bis(triphenylphosphoranyliden)allen
und Tribenzyl(4-methyldiphenylphos-
phoniobutadiinyl)borat, stabilisiertes C,
und C, — die Bestétigung einer Hypothese

Als ausgepriigt aromatisch erwiesen sich die
durch eckstindige Pyrrolringe stabilisierten
Diaza[26]annulene vom Typ 1, was durch 'H-
NMR-Spektroskopie, Kristallstrukturanaly-
se sowie durch elektrophile Substitutionsre-
aktionen nachgewiesen wurde. Bei den ein-

fachen (CH),-Annulenen ,.endet* die Aro- 1
matizitdt dagegen beim 22n-Elektronensy-
stem,

T. Wessel, B. Franck*, M. Méller*,
U. Rodewald, M. Lige

Angew. Chem. 1993, 105, 1207 .. .1203

Porphyrine mit aromatischem 26n-Elek-
tronensystem

Uberwiegend zu Mono- und Diaddukten rea-
giert C;, in Toluol mit sekundiren Diaminen.
Die basischen Cg,-Derivate kdnnen dabei
rein erhalten werden; aus Elementaranaly-
sen, NMR- und Massenspektren ergibt sich
fiir die Monoaddukte die Struktur 1, d.h. an
die Addition des Diamins schlieBt sich eine
Dehydrierung an. R', R? beispielsweise CH,.

K.-D. Kampe*, N. Egger, M. Vogel
Angew. Chem. 1993, 105, 1203... 1205

Diamino- und Tetraaminoderivate von
Buckminsterfulleren C,,
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Beeinflussen ~ Wasserstoffbriickenbindungen Q 4
das Phasenverhalten amphiphiler ,,Cyanbi- 0
phenyle*? Das Diol 1 bildet beispielsweise ei- \
ne nematische Mesophase. Durch Zusatz von H
H,0 oder den Einbau weiterer OH-Gruppen ¢ O O o’\/?\/OH
wird die Parallelverschiebung der Molekiile
behindert und eine smektische Schichtstruk-
tur induziert.

(.

D. Joachimi, C. Tschierske*, H. Miiller,
J. H. Wendorff, L. Schneider,
R. Kleppinger

Angew. Chem. 1993, 105, 1205.. 1207

Molekulare Selbstorganisation ampho-
troper Cyanbiphenyl-Mesogene

Als Zwischenstufen bei der Dialkylierung oder
Dideuterierung von Cyaniden werden Kom-
plexe des ,,Typs RR'CHCN - LiR* disku-
tiert. Mit der Titelverbindung 1 (zentrales
Gertlist rechts) konnte nun erstmals eine der-
artige Verbindung strukturell charakterisiert
werden; die Ergebnisse von ab-initio-Rech-
nungen am Modellkomplex H,CCN -
LiNH, sind mit den experimentellen Befun-
den — hohe Stabilitdt und leichte intramole-
kulare Umprotonierung - in Einklang.

G. Boche*, 1. Langlotz, M. Marsch,
K. Harms, G. Frenking

Angew. Chem. 1993, 105, 1207 ... 1200

[ters-Butylcyanid-Lithiumbis(trimethylsi-
lyl)amid],, ein Modell des intermedidren
RCN - MR'-Komplexes bei Reaktionen
von Cyaniden RCN mit metallorgani-
schen Verbindungen R'M

In Substanz explosiv ist der Bis(n*-peroxo)- [CH4Re(H,0)(0,),0] 1

Komplex 1, der in Lésung die aktive Spezies

W. A. Herrmann*, R. W. Fischer,
W. Scherer, M. U. Rauch

bei der Epoxidation von Olefinen mit o9 o
[CH;ReO,] ist und als Diglyme-Addukt 2 o=Feg Angew. Chem. 1993, 105, 1209.. 1212
auch rontgenstrukturanalytisch charakteri- HyC (|)
siert werden konnte. Unter Katalysebedin- WHTH Methyltrioxorhenium(vi) als Epoxida-
gungen (H,0,-UberschuB) ist 1 ungleich be- ch—O\\/o\/'o—CHa tionskatalysator: Struktur der aktiven
stidndiger als im freien Zustand. Spezies und Katalysemechanismus

2
Von zwei Amidosamarium-Einheiten wird der R,N _NR, H. Schumann*, J. Winterfeld, L. Esser,
planare Cyclooctatetraen(cot)-Ligand in der >Sm—@5m’\ G. Kociok-K6hn
Titelverbindung 1 ,,in die Zange genommen*‘, R,N NR,
1, das erste Beispiel cines inversen Sandwich- LR SiMe, Angew. Chem. 1993, 105, 1212... 1214

komplexes mit einem 4f-Metall, ist aus
[(cot)Sm(u-Cl)(thf),] und dem entsprechen-
den Natriumamid zugénglich; analoge Reak-
tionen mit Y-, Gd-, Er- und Lu-Verbindun-
gen fithren lediglich zu Halbsandwichkom-
plexen.

[{Me,Si),N},Sm{u-(n®:#8-CgH,)} Sm-
{N(SiMe,),},]: ein ,,inverser* Organo-
lanthanoid-Sandwichkomplex

Die iiber mindestens acht Einzelschritte verlaufende und mit einer Dimerisierung
abschlieBende Domino-Carbokation-Transformation von 1 nach 2 er6ffnet
einen neuen Weg zur Darstellung von Bis(furanosiden); Dominoprozesse sind
in der organischen Synthese hochaktuell, besonders wenn sie eine Vielzahl
von Einzelschritten umfassen und mit hoher Regio- und Stereokontrolle zu
interessanten Produkten verlaufen. a, R' = H, R2=Me; b, R =R?=H;
¢, R! = Et, R2 = H.

OBn R'
% . e Me,Sil
2 OW R2 L’
o: CHgCly, 25°C, 5 min
? - Me;SIOBn
- Bnl
1 2

J. Mulzer*, S. Greifenberg,
J. Buschmann, P. Luger

Angew. Chem. 1993, 105, 12141216

Kationische Domino-Transformationen
von 4-En-1,2,3-triol-Derivaten
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Die gemeinsame Einwirkung eines Borylsubstituenten und einer Metallocenein-
heit auf einen Butadienliganden kann zur C-H-Aktivierung dieser einfachen
organischen Verbindung fiihren: Die Thermolyse der aus dem entsprechenden
(Butadien)metallocen und 9-Borabicyclo[3.3.1Jnonan (9-BBN) erhiltlichen
Komplexe 1 ergibt die Komplexe 2 (M = Zr) oder — unter H,-Abspaltung — 3
(M = Zr, Hf). R = H, Me.

Hs

(Rop2M —) (RCp)M —)

H 1 | 2
\

a 2 Ra

(RCp) M= |

G. Erker*, R. Noe, D. Wingbermiihle,
J. L. Petersen

Angew. Chem. 1993, 105, 1216...1218
C-H-Aktivierung bei der Reaktion von

(Butadien)zirconocenen und -hafnocenen
mit 9-BBN

Nicht die erwarteten f-Hydroxycarbonsiure-
ester, sondern die f-Lactone 1 werden erhal-

ten, wenn 2-Brom-2-methylpropansdure- o
ethylester und Ketone unter Verwendung ei- A’ A2
ner Indium-Opferanode elektrolysiert wer-

den. Dies ist die erste Beobachtung einer S- 1

Lacton-Bildung bei einer Reformatsky-
Reaktion. R!-R? beispielsweise (CH,);, 2 Et,
2nBu, 2Ph.

H. Schick*, R. Ludwig, K.-H. Schwarz,
K. Kleiner, A. Kunath

Angew. Chem. 1993, 105, 1218...1220

Neuartige Synthese tetrasubstituierter -
Lactone: die Verwendung von Indium in
der elektrochemisch unterstiitzten Refor-
matsky-Reaktion

Mit einer Mutante von Streptomyces galilaeus, einem Cinerubin-Produzenten,
148t sich die nichtnatiirliche 4-Desoxyaklanonsidure 1 in die enantiomerenrei-
nen 4-Desoxyaklavinone 2 und 3 iiberfiihren. Durch diese Kombination von
chemischer Synthese und mehrstufiger Biotransformation wird die Herstellung
glycosidischer Anthracycline méglich, von denen man verbesserte Antitumor-
eigenschaften erwartet.

0
O OHO O
1

COOH

K. Krohn*, E. Roemer, M. Top,
C. Wagner*

Angew. Chem. 1993, 105, 1220.... 1221
Synthese von 4-Desoxyaklanonsdure und

deren mikrobielle Umwandlung in An-
thracyclinone

Enorm breit ist das Spektrum an Substraten und Elektronenmediatoren, die von
dem Enzym (2R)-Hydroxycarboxylat-Viologen-Oxidoreduktase (E1) akzep-
tiert werden. So gelingt mit Anthrachinon-2,6-disulfonat (AQDS) als Elektro-
nenmediator und Dimethylsulfoxid-Reduktase (E2) die vollstandig selektive
Dehydrierung von (2R)-konfigurierten Aldon/Aldarsduren. Auch die Umkehr-
reaktion, die Reduktion einer 2-Oxosdure, z.B. N-Acetylneuraminsiure ist
moglich.

(2R)-RCH(OH)COO"~ AQDS,, DMS4+ H,0

RCOCO0™ AQDS,4q DMSO

C. Schinschel, H. Simon *
Angew. Chem. 1993, 105, 12211223

Selektive Dehydrierung von Aldon- und
Aldarsduren mit R-konfigurierter a-Posi-
tion zu 2-Oxocarbonsduren und Reduk-
tion der Oxogruppe der N-Acetylneura-
minsdure mit Proteus mirabilis

wMetallautismus — dieser Begriff charakteri-
siert treffend den Befund, daBl im adamanta-
noiden Eisen(un)-Chelatkomplex 1 die vier

Eisenzentren weder elektronisch noch ma- ~\~
gnetisch miteinander wechselwirken. Verbun-

den sind die vier Metallatome iiber sechs

Chelatliganden 2, die durch Deprotonierung 1 ® = Fe*

des Kondensationsprodukts aus Terephtha-

loylchlorid und Malonester erhiltlich sind. o _Q‘ ;.0
MeO o] O=l(_< OMe

R. W Saalfrank*, B. Horner, D. Stalke,
J. Salbeck

Angew. Chem. 1993, 105, 1223...1225
Der erste neutrale adamantanoide Ei-

sen(mn)-Chelatkomplex: spontane Bil-
dung, Struktur und Elektrochemie
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Einem elektronischen Schaltplan iihnelt das Reaktionsnetzwerk, das ein selbstre-
plizierendes System mit einem trimeren, einem dimeren und einem monomeren
Eduktbaustein beschreibt. In Gegenwart eines Carbodiimids entstehen trimere
bis hexamere Desoxynucleotidderivate, die iiber katalytische, kreuzkatalyti-
sche und autokatalytische Matrizenwirkungen in die jeweiligen Synthesewege
einkoppeln. Hauptprodukt ist ein Tetramer, das bevorzugt iiber einen nicht
autokatalytischen Synthesekanal gebildet wird. Im autokatalytischen Reak-
tionskanal verhilt sich dieses Produkt ausschlieBlich ,,egoistisch*‘, wihrend das
Pentamer und das Hexamer auch eine ,,altruistische* Bezichung eingehen und
dariiber ,,vergesellschaftet** werden.

T. Achilles, G. von Kiedrowski*
Angew. Chem. 1993, 105, 1225.. 1228

Ein selbstreplizierendes System aus drei
Eduktbausteinen

Eine agostische Wechselwirkung zwischen den Alkenyl-CH-Gruppen und den
Zr-Zentren ist das herausragende Merkmal des Zweikernkomplexes 1, der aus
dem Alkin-Komplex [Cp,Zr(thf)Me,SiC=CSiMe,)] durch thermische THF-
Abspaltung zugénglich ist. Bei dieser Umwandlung wird ein H-Atom eines
Cp-Liganden auf den Alkin-Liganden @ibertragen.

SlMe;

U. Rosenthal*, A. Ohff, M. Michalik,
H. Gorls, V. V. Burlakov, V. B. Shur

Angew. Chem. 1993, 105, 1228...1230

Umwandlung des ersten Zirconocen-Al-
kin-Komplexes ohne zusitzlichen Phos-
phan-Liganden in einen zweikernigen o-
Alkenyl-Komplex durch Wasserstoffiiber-
tragung von 5°-C,H,- zum Alkin-Ligan-
den

In nur fiinf Stufen 148t sich die Titelverbindung 1 aus einem Bisnorbornenoben-
zochinon synthetisieren. Zwischenstufen auf dem Weg zu 1 bieten méglicher-
weise auch einen Zugang zu anderen interessanten Polycyclen, z.B. zu cycli-
schen 1,4-Tetrameren von 1,3-Cyclopentadien wie 3. Golcondan 1 kann als
Dimer von 2 oder als Produkt einer doppelten intramolekularen [2 +2]-Cy-
cloaddition von 3 betrachtet werden.

a0 HS4

G. Mehta*, S. H. K. Reddy
Angew. Chem. 1993, 105, 1230... 1232

Golcondan, nonacyclischer C,,H,,-Ki-
fig-Kohlenwasserstoff mit D,,-Symmetrie

1 2 3
Unter Hydrid- und Fluoridabstraktion reagiert H, 2+ M. A. Alvarez, M. E. Garcia, V. Riera*,
das Dikation 1 mit BH, - THF bzw. PF, Ph P/g\PPh M. A. Ruiz, C. Bois, Y. Jeannin
zu monokationischen Komplexen, in denen ey
ein Hydrido- bzw. Fluoroligand eine W-W- | CCOWE=W(CO)Cp Angew. Chem. 1993, 105, 1232...1233
Dreifach- bzw. W-W-Einfachbindung iber- 0o
briickt. Die ungewohnlich hohe Elektrophilie 1 Ein hoch elektrophiler, ungesittigter, kat-

von 1 ist in der Kombination positive La-
dung/Metall-Metall-Mehrfachbindung  be-
griindet. Gegenion ist in allen Fillen PF, .

ionischer Diwolframkomplex

Neues Licht auf die konkurrierende Reaktivitiit von M=C- und M=C=0-Dop-
pelbindungen in #2-Thiocarbenkomplexen wirft die Cycloadditionsreaktion von
1 mit Thio- und Selenoharnstoff. Hierbei wird nicht die M=C,,.,-, sondern
erstmals die M=C,-Bindung unter Bildung der spirocyclischen Verbindungen

2 (X =8) bzw. 3 (X = Se) angegriffen.
SMe
ﬂ A

P

NHz)z
ocwy Wat_ —R ocw W
od ont ;<
=C
1 HN= \
NH,
2,3

F. R. Krei3t*, W. Schiitt, J. Ostermeier,
E. Herdtweck

Angew. Chem. 1993, 105, 1233...1235

Konkurrierende M=Cq, 00,1~ und
M=C,,,..-Bindungen: Cycloaddition
an die Metall-Cc,,,,,i-Bindung in
#2-Thiocarbenkomplexen
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Die ersten Tetraethinyl[3]cumulen-Derivate 2 wurden aus 1 hergestellt und durch
Rontgenstrukturanalyse charakterisiert. Die zentrale Butatrien-Doppelbin-
dung ist die reaktivste Stelle in 2 und 148t sich selektiv mit Triphenylphosphan
in Gegenwart von Wasser unter Bildung des stark fluoreszierenden 1,1,4,4-
Tetraethiny!-1,3-butadiens reduzieren. Die Komplexierung von Rhodium(1) er-
folgt ebenfalls selektiv an der zentralen Cumulen-Doppelbindung. R = SiMe;,,

SiiPr,.

R R
N\ o pmw e \ S
Vi Br —110-20°C

R R R

1 2

J.-D. van Loon, P. Seiler, F. Diederich *
Angew. Chem. 1993, 105, 1235.. 1238

Tetrakis(trialkylsilylethinyl)butatrien und
1,1,4,4-Tetrakis(trialkylsilylethinyl)-1,3-
butadien: neue kreuzkonjugierte Chro-
mophore

Die Kombination aus Thiolato- und Carboxy- R
latobriicke in 1 erzwingt eine fiir diesen Kom- c S _C
plextyp pridzedenzlose cis-Anordnung der < Pd_ Pd >
Iminliganden. Die chiralen Zweikernkom- N 82 N
plexe 1 sind mesogen und induzieren in nema- |
tischen Solventien cholesterische Phasen, de- 'QHCI
ren Helixdrehsinn temperaturabhéngig ist. R’ CH,
beispielsweise CH 5. 1

NC = R—CH=N-R, R = p-C¢H,0CH,,

M. J. Baena, J. Buey, P. Espinet*,
H.-S. Kitzerow, G. Heppke

Angew. Chem. 1993, 105, 1238...1240

Metallomesogene mit einer cholesteri-
schen Mesophase

Oktaedrisch von Sauerstoffatomen umgebene Vanadiumzentren liegen in Kristal-
len der Titelverbindung 1 vor. Dieser gemischtvalente Komplex kann aus dem
N,-reduzierenden System dbcat/VCl,/NaOCH, in Methanol nach Abklingen
der katalytischen Aktivitét isoliert werden. Die Struktur von 1 stiitzt Vermu-
tungen, wonach an N,-reduzierenden Systemen in protischen Medien Mehr-
kernkomplexe beteiligt sind. dbcat = 3,5-Di-fers-butylbrenzcatechin.

[Na,V,(OMe),{0,C4H,(tBu),},{OC,H,(OH)(tBu), } ,(MeOH),) 1

N. P. Luneva*, S. A. Mironova,
A. E. Shilov, M. Y. Antipin,
Y. T. Struchkov

Angew. Chem. 1993, 105, 1240...1242

Ein neuer vierkerniger V'/V!.Komplex
aus dem Stickstoff-reduzierenden System
3,5-Di-tert-butylbrenzcatechin-Vana-
dium(m)-Salz-Natriummethanolat

Durch Ruthenium-vermittelten oxidativen Ab-
bau gelingt die Aufkldrung der absoluten
Konfiguration von Michellamin B 1, der ak-
tivsten Verbindung einer neuen Klasse natiir-
lich vorkommender ,,dimerer** Naphthyliso-
chinolin-Alkaloide. Aus den Produkten,
D-Alanin und (R)-3-Aminobuttersdure, und
aus den bekannten relativen Konfigurationen
an den Stereozentren im Vergleich zur Achse
innerhalb der beiden ,,Molekiilhidlften‘ er-
gibt sich die (1R,3R,5M,1""R,3"R,5"P)-
Konfiguration.

G. Bringmann*, R.Zagst, M. Schiffer,
Y. F. Hallock, J. H. Cardellina II,
M. R. Boyd

Angew. Chem. 1993, 105, 1242. . 1243
Die absolute Konfiguration von Michell-

amin B, einem ,,dimeren*, anti-HIV-akti-
ven Naphthylisochinolin-Alkaloid

Enantiomereniiberschiisse bis zu 77 % ee konnten bei der Michael-Addition von
Diisopropylmalonat an Enone und Enale in Gegenwart von 5 Mol-% des
wasserhaltigen Rb-Salzes von L-Prolin als Katalysator erreicht werden. Die
absolute Konfiguration der Produkte deutet an, daB der nucleophile Angriff —
unabhdngig von der Konfiguration der C=C-Bindung — immer von derselben
Seite der C=0-Ebene erfolgt.

0O=0
O:O

[:)__cooab
~ONen N "
Il # CHyCOyP); ——— =

M. Yamaguchi*, T. Shiraishi, M. Hirama
Angew. Chem. 1993, 105, 1243.. 1245
Eine katalytische enantioselektive Micha-

el-Addition eines Malonats an prochirale
o, f-ungesittigte Aldehyde und Ketone

?H H—CX-R
R CH(COOIPr),
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1,2-Verschiebungen der Wasserstoffatome, wobei schlieBlich ein Alkylidenphos-
phoran und ein Diphosphinomethan entstehen, sind die Folgereaktionen der
H-substituierten Carbodiphosphorane 1 bzw. 2, die aus der Titelverbindung 3
(Gegenion CF,S0; ) durch Umsetzung mit NaBF, bzw. tBuLi zugénglich sind.
Wird dagegen das Proton aus 3 mit tBuOK abstrahiert, bildet sich das Phos-
phaalken 4.

M. Soleilhavoup, A. Baceiredo,
G. Bertrand *

Angew. Chem. 1993, 105, 1245, 1247

Das ,,Phosphonioyl(phosphorandiyl)car-
ben*  [(iPr,N),P(H)CP(NiPr,),]* als

RN NR; o RN NRy RN + NR; RN NR; Quelle neuartiger Diphosphaallene mit
p=C=P p=C=P P=C=P P=C-P . . R
RNY AN RN I “NR RN “NR I NR Ylid-Struktur: die ersten Carbodiphos-
2YH F 7% YR H 7% >V H 2 NR, ? phorane mit H-substituiertem Phosphor

1 2 3 4
Die Umsetzung von [Cp,Ru] mit Hg(OAc), in HgOAc C. H. Winter*, Y.-H. Han,
Dichlorethan unter RiickfluB liefert den R. L. Ostrander, A. L. Rheingold
Komplex 1 in 88 % Ausbeute. Aus 1 kénnen AcOHg HgOAc

leicht die entsprechenden decahalogensubsti-

( : AcOHg | HgOAc
tuierten Komplexe (Cl, Br, 1) durch Reaktion Ru

HgOA
mit CuCl,, KBr, bzw. K1, (aus KX und X,) AcOHg  Hg0Ac
hergestellt werden.

AcOHg HgOAc

Angew. Chem. 1993, 105, 1247 .. 1249

Decamercurierung von Ruthenocen

Als im iiberkritischen Zustand befindlich 1483t
sich das Methanmolekiil beschreiben, das im
Hohlraum eines Cryptophanmolekiils ge-
bunden ist. Der CH,-Cryptophan-Komplex
(Bild rechts) ist auch noch bei Raumtempera-
tur erstaunlich stabil (K, =130M™"), seine
Halbwertszeit betrigt 6 pus. Zu einem besse-
ren Verstdndnis der Bindung zwischen neu-
tralen Gast- und neutralen Wirtmolekiilen
tragen die Befunde der Studie wesentlich bei.

L. Garel, J-P. Dutasta, A. Collet*
Angew. Chem. 1993, 105, 1249. . 1251
Komplexierung von Methan und Fluor-

chlorkohlenwasserstoffen durch Crypto-
phan-A in organischer Losung

p—

Aus der quaderihnlichen Ge-
stalt des alkoxysubstituierten
Hemiporphyrazinatogerman-
oxans 1 (R!'=CH,, R?=
CgH,,) ergibt sich eine neue
supramolekulare Uberstruk-
tur. Die bisher in der LB-
Technik eingesetzten stdb- R20 R%0 ]
chenférmigen Molekiile wie-

sen alle Zylindersymmetrie 1

auf.

A. Ferencz, R. Ries, G. Wegner*
Angew. Chem. 1993, 105, 12571, 1254
Polymere Hemiporphyrazine, eine neue

Klasse kettensteifer Makromolekiile fiir
die Langmuir-Blodgett-Technik

Keine N,Li,-Einheiten entstehen, wenn die
beiden RNH-substituierten Ether 1 und 2 di-
lithiert werden. Vielmehr bilden sich unter
Dimerisierung zweier Monomere adaman-
tanartige Strukturen mit Li,O,N,-Ge-
rist, wobei die CH,CH,0OMe- bzw. Y Y
CH,CH,NMe,-Seitenarme fiir die Verklam-

I. Cragg-Hine, M. G. Davidson *,

O. Kocian, F. S. Mair, E. Pohl,

P. R. Raithby, R. Snaith, N. Spencer,
J. F. Stoddart*

Angew. Chem. 1993, 105, 1254 1256

merung zum Dimer besonders wichtig sind. ; z = gmz Dilithiierung zweier Diphenylether mit
Die adamantanartige Struktur der Li,-Ver- zwei NHCH,CH, Y-Seitenarmen in ortho-
bindung von 1 bleibt auch in Losung erhal- Position (Y = OCH,, NMe,); ,,adaman-
ten. tanartige* Li,O,N,-Geriiste

Im Kristall planar und hochsymmetrisch ist Ar H K. Toyota, K. Tashiro, M. Yoshifuji*
das Diphosphal4]radialen 1, das aus ("]CI'T] ent- 2N C-Ph

sprechenden doppelt benzylsubstituierten Angew. Chem. 1993, 105, 1256 ..1258
Cyclobuten durch Bromierung/Debromie- / A

rung zuginglich ist. Die UV/VIS-Spektren P C-Ph Synthese und Struktur eines Diphospha-
von 1 deuten auf ein ausgedehntes n-Elektro- Ar H [4]radialens

nensystem hin. Ar = 2,4,6-tBu,C,H,. 1
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Mit Elektrospray-Massenspektrometrie konn-
ten in der Gasphase stabile Wirt-Gast-Kom-
plexe zwischen kelchférmigen, von Resorcin
abgeleiteten Calix[4]arenen 1 und unver-
zweigten Trialkylammonium-Ionen nachge-
wiesen werden. In der Kristallstruktur von
- (Et;HN),SO, wechseln sich hydrophobe
und hydrophile Schichten ab.

T. Lippmann, H. Wilde, M. Pink,
A. Schifer, M. Hesse, G. Mann*

Angew. Chem. 1993, 105, 1258.. 1260
Wirt-Gast-Komplexe zwischen von Re-

sorcin abgeleiteten Calix[4]arenen und Al-
kylammonium-Ionen

1000fach schnellere Schaltzeiten und 50 K
niedrigere Ubergangstemperaturen als die er-
sten mesogenen Palladiumkomplexe zeich-
nen die jetzt synthetisierten Palladiumkom-
plexe 1 (n = 10, 14) aus. Damit kénnten auch
fiir ferroelektrische Fliissigkristalle aus Me-
tallomesogenen Anwendungen moglich wer-
den.

M. 1. Baena, P. Espinet*, M. B. Ros,
J. L. Serrano*, A. Ezcurra

Angew. Chem. 1993, 105, 1260.. 1262
Verbesserte Eigenschaften ferroelektri-

scher Fliissigkristalle aus pf-Diketonat-
Palladium-Komplexen

Mit nahezu atomarer Auflésung lassen sich die
Oberflachenstrukturen von Zeolithen elek-
tronenmikroskopisch abbilden, wie am Bei-
spiel von synthetischem Faujasit (FAU, Bild
rechts) und seinem hexagonalen Polymorph
EMT gezeigt werden konnte. Im Falle einer
desaluminierten Form von Zeolith Y war die
Oberfliche dagegen von einer amorphen
Schicht bedeckt. Mit den auf den Kristall-
oberflichen gefundenen Stufen sind auch
Riickschliisse auf das Kristallwachstum még-
lich.

V. Alfredsson*, T. Ohsuna, O. Terasaki,
J.-0. Bovin

Angew. Chem. 1993, 105, 1262. .. 1264

Untersuchung der Oberflichenstruktur
der Zeolithe FAU und EMT mit hochauf-
l6sender Transmissionselektronenmikro-
skopie

Die Moral von der Geschichte: Wenn die expe-
rimentellen Ergebnisse nicht mit denen von
ab-initio-Rechnungen auf hohem Niveau
itbereinstimmen, sollten die Experimentato-
ren andere mogliche Interpretationen in Be-
tracht ziehen. Aufgrund genauer Rechnun-
gen zu den Oxadiboriranen La-1c¢ wurde
klar, dal bei der Réntgenstrukturanalyse
von 1d ein anderes als das urspriinglich pu-
blizierte Verfeinerungsmodell die ,richtige*
Struktur liefert.

0
/N
R-B-B-R
la, R=H
1b. R = CH,

le, R = C(SiH,),
1d, R = C(SiMe,),

M. Biihl, H. F. Schaefer III*,
P. von Ragué Schieyer*, R. Boese*

Angew. Chem. 1993, 105, 1265, 1266

Uber die BO-Bindungslidnge in Oxa-
diboriranen

Zur Racematspaltung von C,-symmetrischen
Biaryldiolen, wichtigen Edukten fiir zahlrei-
che Liganden in der asymmetrischen Synthe-
se, eignen sich auch kdufliche Cinchonidi-
niumhalogenide 1, X = Cl, Br. Dabei werden
im ersten Trennschritt EinschluBkomplexe
aus 1 und Diol gebildet; der Alkylsubstituent
am Briickenkopf-N-Atom ist entscheidend
fiir das Komplexierungsverhalten.

K. Tanaka, T. Okada, F. Toda*
Angew. Chem. 1993, 105, 1260. .. 1267

Trennung der Enantiomere von 2,2'-Di-
hydroxy-1,1’-binaphthyl und 10,10'-Di-
hydroxy-9,9'-biphenanthryl durch Kom-
plexierung mit N-Alkylcinchonidinium-
halogeniden

* Korrespondenzautor
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Englische Fassungen aller Aufsitze, Zuschriften und Highlights dieses Heftes erscheinen in der August-Ausgabe der
Angewandten Chemie International Edition in English. Entsprechende Seitenzahlen kdnnen einer Konkordanz im September-
Heft der Angewandten Chemie entnommen werden.
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