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Das Titelbild zeigt die dreidiinensionale rasterkraftmikroskopische Abbildung 
dcr Superspiralisierung (supercoiling) eines pBR322-DNA-Molekuls; die Ho- 
heninformation ergibt sich aus den Violettabstufungen (je heller, desto hoher). 
Die beidcn Windungen der DNA-Kette urn die Achse der Superhelix sowie die 
Rechtshiindigkeit der Superspiralisierung sind gut zu erkennen. Zwar sind ra- 
stcrkraftmikroskopische Anfnahmen von superspiralisierter und entspannter 
DNA heute schon fast Routine, doch war die jetzt erreichte dreidimensionale 
Auflosung der Bilder bisher nicht moglich. Die Rasterkraftmikroskopie sollte 
auch die Abbildung der dreidimensionalen Struktur anderer Polymere als 
D N A  ermiiglichen. Mehr uber die Moglichkeiten und Probleme der Technik 
berichtcn R. Samori e t  al. auf S. 1482ff. ~ DalJ doppelhelicale Strukturen nicht 
nur in der Biochemie, sondern auch in der Komplexchemie eine Rolle spielen, 
demonstrieren die Zuschriften von A. F. Williams et al. und E. C. Constable 
ct al. auf S. 1483 bzw. 1486. 

Aufsatze 

Das naturliche Abbaupotential von Bakterien fur synthetische Verbindungen ist 
groBer a l s  hCufig angenommen es erstreckt sich sogar auf Heteroarene, chlo- 
rierte Arene und, wie unten gezeigt, auf hochtoxische Nitrophenole. Zu schwer 
oder zu gar nicht mehr abbaubaren Fremdstoffen werden diese Verbindungen 
erst durch die Hiiufung von Substituenten am aromatischen Ring oder durch 
ganz bestiinmte Substitutionsmuster; hier kann aber eine Lenkung des Abbau- 
prozesses oder die Kooperation mehrerer Bakterienarten zum Erfolg fiihren. 
Als Ultima ratio schlieljlich verbleibt die Konstruktion hybrider Stoffwechsel- 
pfade durch Gentransfer. TCC = Tricarbons~urecyc~us. 

G. Gottschalk", H.-J. Knackmuss 

Angew. Chem. 1993, 105, 1437.. .I448 

Bakterien und der Abbau von Chemika- 
lien: Naturliches und durch Kombination 
oder Konstruktion Erreichbares 
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Bei Trialkylaluminiumverbindungen und elementarem Aluminium endeten lange W. Uhl * 
Zeit alle Versuche, elementorganische Verbindungen mit A1 in der Oxidations- 
stufe II und ciner Al-Al-Bindung zu synthetisieren. Mit der Synthese von 1 A n p ~ .  Clzem. 1993, 105, 1449.. . 1461 
[GI. (a)],  der ersten Verbindung dieses Typs, die vollstiindig charakterisiert wer- 
den konnte, sowie weiterer Tetraalkyldielementverbindungen R,E-ER, Elementorganische Verbindungen rnit 
( E  = Al, Ga, In) kbnnen nun die cheniischen Eigenschaften dieser Verbin- 
dungsklasse und speziell die Reaktivitiit der Metall-Metall-Bindung eingehend 
untcrsucht werden. 

AI-AI-, Ga-Ga- und In-In-Bindung 

Nicht aus Kohle und Kalk, aber doch aus einfachen Vorstufcn gelanj, 7 in ' enorm 
kurzer Zeit die Totalsynthese von Calicheamicin y', I ,  dessen iiuoerst kompli- 
zierte Struktur erst 1987/1988 endgiiltig aufgekliirt worden war. Fur  Natur- 
stoff-Synthetiker war die Verbindung eine Herausforderung wie vorher viel- 
leicht nur Vitamin B,, und Palytoxin; deshalb wundert es nicht, daR sich 
mehrere Arbeitsgruppen ein Rennen lieferten, das an Drainatik (fur Chemiker) 
nichts zu wiiiischen iibrig IieR. Apropos Kohle und Kalk, das griechische Wort 
Chaliche (xclhtE,) bedeutet ,,Kieselstein aus Kalk" - auch dariiber inehr in 
dicseni sehr personlichen Riickblick. 

K. C. Nicolaou" 

Angrw. Chum 1993, 105, 1 4 6 2 . .  . 1471 

Der Kainpf um Calichcainicin 

High1 ig hts 

Die Untersuchung organischer Multispinsysteme - mit dcm Triplettzustand als 
Anfmgsglied - hat zum Verstindnis der chemischen Bindung und bei der 
Uberpriifung quantenmechanischer Modellvorstellungen wesentliche Beitrlge 
geleistet. Aus Art und Stlrke der Wechselwirkung zwischen den ungepaarten 
Elektronen in Triplettgrundzustbnden sind strukturchemische Informationen 
zugiinglich; in der Photochemie spielen Triplettanregungszustiinde in inechani- 
stischer und in priiparativer Hinsicht eine wichtige Rolle. Neben den Triplettzu- 
stiinden finden Spinzustiinde hoherer Multiplizitbt, also Molekiile mit mehr als 
zwei ungepaarten Elektronen, zunehmendes Interesse. Ein Weg zu superpara- 
rnagnetischen organischen Molekiilen konnte durch die Synthese eines ver- 
zweigten Nonacarbens mit 18 ungepaarten Elektronen (S = 9-Zustand) aufge- 
zeigt werden. 

H. Kurreck * 

Angew. Clzern. 1993, 105, 1 4 7 2 . .  ,1474 

Triplettzustiinde in dcr Organischen Che- 
mie 

Durch Festkorpersynthese unter Mikrowellenbestrahlung 1lDt sich ,,faszinierend 
einfach" CuInS, aus den Elementen kristallin herstellen. Das Produkt hat zwar 
keine ,,Halbleiterqualitlt" und kann deshalb nicht direkt fiir Solarzellen ver- 
wendet werden, die Herstellungsinethode, die in der Losungs- und Molekiilche- 
inie schon llnger etabliert ist, diirfte aber rasch auch in der Festkorperchemie 
groinere Verbreitung finden. 

R. Kniep" 

Angew. Chern. 1993,105, 1 4 7 4 . .  ,1475 

Schnelle Festkorperchemie: Reaktionen 
unter Einwirkung von Mikrowellcn 

I 
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,,Next to nothing is known about how fullcrenes actually grow and form". 
Dicscr Satz wurde erst im Friihjahr publiziert, doch wcnig spiiter brachte eine 
Reihe von Arbeitcn von Bowers et al. vie1 Licht in dieses Dunkel. Danach 
entstchcn bei der Graphitverdampfung uber einzeliie C-Atome primiir C: -Clu- 
ster, die als lincare (C: -CTu), monocyclische (CT -C&) und planar-bicyclische 
Kationen (C;, his ca. C:;) vorliegen; a b  C &  gibt es auch Fullerene. Die wich- 
tigste neue Erkenntnis ist nun, dalj die mono- und bicyclischen C:-Spezies bei 
wciterer Energiezufuhr direkt zu Fullerenen isomerisieren; zur ,,Abkiihlung" 
dcr ,,heiOen" Fullercne werden CL-, C,- oder C,-Bausteine abgespalten. 

H. Schwarz" 

Angew. Chem. 1993, 105, 1475 ... 1478 

Mechanismus der Fullcren-Entstehung 

Mit Hilfe der reversen Genetik konnte vor einigen Monaten aus einer 500000 
Basenpaare langen Sequenz vom kurzen Arm des Chromosoms 4 das Gen 
idcntifiziert werden, dessen Veriinderung die Huntingtonsche Chorea, auch 
Veitstanz gcnannt, ausliist. Diese seltene Erbkrankheit bricht meist zwischen 
dcin 35.  und 50.  Lcbensjahr aus, manifestiert sich in motorischen und neurolo- 
gischen Storungcn und fiihrt nach wenigen Jahren unweigerlich zum Tode. Die 
genetischc Ursache scheinen Repetitionen eines bestimmten Basentripletts zu 
sein; je groljer ihre Zahl, uni so friiher bricht die Krankheit aus. Wie man dieser 
,,molekularen Krankheit" auf die Spur kam, wird verstiindlich geschildert. 

E.-L. Winnacker * 

Angew. Chem. 1993, 105, 1479.. . 1481 

Die Losung des Sherman-Paradoxons 
oder die erfolgreiche Suche nach dem 
Huntington-Gen 

Zuschriften 

Bisher konnte nur die planare Projektion der molekularen Gestalt superspirali- 
siertcr zirkuliirer DNA-Molekule durch Rasterkraftmikroskopie (Scanning 
Force Microscopy, SFM) abgebildet werden. Jetzt gelang die dreidimensionab 
Abbildung eines superspiralisierten pBR322-DNA-Molekuls, aus der sich die 
Chiralitiit und die Windungszahl direkt ,,ablesen" lassen. Lokale Veriinderun- 
gen der Superspiralisierung von einzelnen DNA-Molekulen direkt zu verfol- 
gcn, ist fur unser Verstiindnis biologischer Prozesse, z.B. der DNA-Transkrip- 
tion, von Bedeutung. kroskopie 

B. Samori", C. Nigro, V. Armentano, 
S. Ciinieri, G. Zuccheri, C. Quagliariello 

Angew. Chem. 1993, 105, 1 4 8 2 . .  . 1483 

Dreidimensionale Abbildung der DNA- 
Superspiralisierung durch Rasterkraftmi- 

Nicht intra-, sondern intermolekulare Stapel- 
wechselwirkungen zwischen Imidazolringen 
fuhren dazu, dalj der zweikernige Cu'-Kom- 
plex [CU,L,]~+ im Festkorper zu einem dop- 
pclhelicalen Polymer (Bild rechts) aggregiert. 
Nachdcni in den letzten Jahren eine Reihe 
niedcrmolekularer doppelhelicaler Komplexe 
bekannt gcworden war, liegt mit [Cu,L,]2,+ 
der erste polymere Koniplex dieser Art vor. 

R. F. Carina, G. Bernardinelli, 
A. F. Williams * 

Angew. Chem. 1993, 105, 1483 . . .  1485 

Die Struktur eines eindimensional unend- 
lichen doppelhelicalen Kupfer(1)-Koni- 
plexes 

Die Kopf-Kopf-Zusammenla- 
gerung zweier [CoAgL,j3+- 
Einheiten im Festkiirper er- 
gibt einen Vierkernkomplex 
(Bild rechts), der nicht durch 
Ag-Ag-, sondern durch Sta- 
pelwechselwirkungen 7w1- 
schen Pyridinringen zusam- 
mengehalten wird. Diese und 
die vorhergehende Zuschrift 
zeigen : Die supramolekulare 
Komplexchemie bliiht. 

0 'N 

L 

E. C. Constable*, A. J. Edwards. 
P. R. Raithby, J. V. Walker 

Angew. Chem. 1993, 105, 1486.. . 1487 

Der erste strukturell charakterisierte he- 
terodinucleare Doppelhelicat-Komplex 



Neue Miiglichkeiten, die Konfigurationsstabilitat von a-heteroatomsubstituierten T. Ruhland, R. Dress, R. W. Hoffinann * 
Alkyllithium-Verbindungen zu erhohen, ergeben sich aus dem unerwarteten Be- 
fund, da13 ortho-standige Methylgruppen die Racemisierungsgeschwindigkeit Angew. Chem. 1993, 105, 1 487. . . 1489 
von a- Arylselenoalkyllithium-Verbindungen beeinflussen. Danach kann, wie in 
Gleichung (a) angedeutet, die C-X-Rotation (X = Se) der geschwindigkeitsbe- Rotation um die C-Se-Bindung als ge- 
stimmende Schritt bei der Racemisierung a-heteroatomsubstituierter Alkyl- schwindigkeitsbestimmender Schritt bei 
lithium-Verbindungen sein. der Racemisierung a-Selen-substituicrter 

A1 kyllithium-Verbindungen q 
PhCH2 HP@ Li 

(a) 

H. J. Reich", R. R. Dykstra 
P"Me,Sli 

PhMc,Si 
I 

Was beeinflufit die Konfigurationsstabilitat 

filch wurde vorgeschlagen, daB Ionenpaar- 1.1 H Angew. Chem. 1993, 1 0 5 , 1 4 8 9 . .  .I491 
trennungen bei Alkyllithium-Verbindungen 
fur die Konfigurationsumkehr besonders 1 2 Auswirkungen von Ionenpaartrennungcn 
wichtig sind. NMR-Studien an 1 und 2 erga- auf Inversion und Rotation von schwefel-, 

chiraler Organolithium-Reagentien? Mehr- phs.yc. 1,; P,,Se.'f. Li 

ben jetzt aber, daR die Konfigurationsstabili- 
tiit des getrennten Ionenpaares grorjer als die 
des Kontaktionenpaares ist. 

selen- und siliciumstabilisierten Organo- 
lithium-Reagentien 

Ein Aluminiumpolyeder mit 
sechs gleichwertigen Al-Ato- 
men liegt laut ESR-Spektrum 
im Radikalanion [AltBu], 
vor. Nach ab-initio-Rechnun- 
gen hat das Al-Geriist eine 
verzerrt oktaedrische Struk- 
tur mit D,,,-Symmetrie (Bild 
rechts). 

C. Dohineier, M. Mocker, 
H. Schnockel*, A. Lotz, U .  Schneider, 
R. Ahlrichs" 

Angew. Chem. 1993,105, 1 49 1 . . ,1493 

[AltBu]; : ESR-spektroskopischer Nach- 
weis und ab-initio-Rechnungen 

AusschlieDlich Fe' ist in dec Lage, die Aktivierung von molekularem Sauerstoff 
mit der von C-H- und C-C-Bindungen des Olefins zu koppeln, wenn die Kom- 
plexe [M(C,H,)]+ der Ubergangsmetalle M = Sc-Zn unter EinzelstoRbedin- 
gen in der Gasphase mit 0, zur Reaktion gebracht werden. Dieses einzigartige 
Verhalten entspricht in gewisser Hinsicht der dominierenden Rolle von ei- 
senhaltigen Komplexen in vielen bedeutsamen Reaktionen chemischer und bio- 
logischer Systeme. 

D. Schroder, H. Schwarz" 

Angew. Chem. 1993, 105, 1 4 9 3 . .  ,1495 

Gekoppelte Aktivierung von molckula- 
rem Sauerstoff sowie von C-H-. und C-C- 
Bindungen in Gasphasenreaktionen von 
0, mit [M(C,H,)]+ (M = Sc Zn) 

Die Wirksamkeit von hoher oxidierten Derivaten von Vitamin D, bei der Krebs- 
und Psoriasis-Behandlung macht sie derzeit zu attraktiven Synthesezielen. Jetzt 
wurde der Vitamin-D,-Baustein 3 aus (+)-(R)-Pulegon 1 enantiospezifisch 
synthetisiert. Ein Schliisselschritt der Reaktionsfolge ist die intramolekulare 
Cycloaddition von 2. Vitamin-D,-Synthesestudien: enantio- 

M. C. Clasby, D. Craig*, A. Marsh 

Angew. Chem. 1993, 105, 1 4 9 5 . .  ,1497 

spezifische Synthese des CD-Ring-Frag- 
' e , , , , ~  f l  mentes von Vitamin D, 

,,OH ,~\I!H 
----Lr ' - +  -+ \ -+ 

1 PhSO2 2 PhS02 3 
4- = H  

A--320 0 VCH VerlaRsge.wdlschafi mhH, D-69451 Weinheim, 1993 0044-R249/Y3/iOl0-A320 R 10.00-k .25/0 



Dan Verbindungeu mit homologen Liganden ~ hier PiPr, und SbiPr, - nicht 
immer analog reagieren, unterstreicht die Synthese der ersten nicht heteroatom- 
stabilisierten Carbenrhodinm(1)-Komplexe. Ausgehend von der strukturell 
charakterisierten Verbindung trans-[RhCl(= CPh,)(SbiPr,),] 1 eroffnet sich ei- 
ne vielschichtige Folgechemie: Durch Ligandenaustausch gelingt die Herstel- 
lung von 2 (L = SbiPr,, CO, CNtBu) und 3; durch Verknupfung des Carbenli- 
gdnden rnit CO erhiilt man Diphenylketen. 

1 2 3 

P. Schwab, N. Mahr, J. Wolf, H. Werner" 

Angew. Chem. 1993, 1 0 5 , 1 4 9 8 . .  ,1500 

Carbenrhodium-Komplexe mi t Diaryl- 
und Alkyl(ary1)carbenen als Liganden : 
Das fehlende Glied in der Reihe 
der Doppelbindungssysteme lrans- 
[RhCl{ =C(=C),RR'}(L),], n= 0, 1 
und 2 

R. Boese", A. Stanger*, P. Stellberg, 
A. Shazdr 

Angew. Chem. 1993, 105, 1500.. ,1502 

Ein Nickel-Anthracen-Komplex, der in ei- 
nem Kristall q3-  und g4-koordiniert vor- 

n Zwei nnabhiingige isomere Molekiile in einem 

der Rontgenstrukturanalyse von 1 .  Beide Ni 
Molekiile konnen als Reprasentanten von 
Ubergangszustiinden der g 2  @ g2-Reorientie- 
rung, die fur Nio-Arenkomplexe bekannt ist, 
verstanden werden. 

Kristall, das war das iiberraschende Ergebnis EtB, ,PEt, 

1 liegt 

Die ungewohnliche Ringgrone des Tetramers 1 C. M. Bird, C. Breheny, M. G. Davidson 
basiert auf der unterschiedlichen Atomab- A. J. Edwards, S. C. Llewellyn, 
folge der koordinierenden [N-C-0] --Ein- P. R. Raithby, R. Snaith * 

Angew. Chem. 1993, 1 0 5 , 1 5 0 2 . .  ,1503 
heiten im 16gliedrigen Makrocyclus: Bei die- 
ser Anordnung werden die Ringkomponen- 
ten der Liganden ausgegrenzt, und deren 
flache aromatische Einheiten ordnen sich Synthese und Struktur eines sechzehn- 
paarweise parallel an (Bild rechts). 1 bildet All gliedrigen (AINCO),-Rings 
sich aus Me,AI und OxOH in Toluol. 

l{(oxo)AIM'%}41 1 

Trotz unterschiedlicher Molekulstrnktur und 
unterschiedlicher Redoxpotentiale ahneln sich 
die elektronischen Eigenschaften des Oxofer- 
ryl-Radikalkations von 1 (M = Fe"O anstel- 
le von M = Fe"'C1, erhalten durch Oxidation 
von 1 mit m-Chlorperbenzoesiiure), das auf- 
grund seiner peripheren Chlorsubstituent.en 
sattelformig verzerrt ist, und die des entspre- 
chenden Radikalkations des unsubstituier- 
ten, ,,ebenen" Porphyrins. Diese Befunde 
helfen, die unterschiedliche Chemo- und Re- 
gioselektivitat halogenierter und halogenfrei- 
er Eisenporphyrine bei der katalytischen Hy- 
droxylierung vori Alkanen zu verstehen. 
R = 2,4,6-Me,C,H2. 

P. Ochsenbein, D. Mandon, J. Fischer, 
R. Weiss*, R. Austin, K. Jayaraj, 
A. Gold*, J. Terrier", E. Bill, M. Miither, 
A. X. Trautwein * K R 

/ \  
CI , c1 Angew. Chem. 1 9 9 3 , 1 0 5 , 1 5 0 4 . .  ,1505 

CI R c1 
DaS Oxoferryl-n-Radikalkation von 
meso-Tetramesitylporphyrin mit achtfach 
in /3-Stellung chlorierten Pyrroleinheiten : 
elektronische und strukturelle Eigen- 
schaften 

1, M = Fe"'C1 

Ein Mo"-Anion, einen neutralen MoV-Kom- 
plex und ein gernischtvalentes Mo"'/Mo'V- 
Kation im selben Kristall enthdlt die Titel- 
verbindung 1, die durch Umsetzung von 
[(Cp*MoBr,),] mit Brom in Benzol herge- 
stellt werden kann. Die Koexistenz von Mo- 
Zentren in drei Oxidationszustiinden und die 
Bildung von 1 kann mit den besonderen 
Redoxeigenschaften der einzelnen Kompo- 
nenten des Systems Cp*MoBr/Br, erkliirt 
werden. Das Bild rechts zeigt das Anion 
[Cp*MoBr,]- in 1. Cp* = g5-C,Me,. 

'I 

Brll 

[{ [Cp*Mo(p-Br),MoCp']+ [Cp*MoBr,]~},] [Cp'MoBr,] 1 

J. U. Desai, J. C. Gordon, H.-B. Kraatz, 
B. E. Owens-Waltermire, R. Poli*, 
A. L. Rheingold 

Angew. Chem. 1993, 1 0 5 , 1 5 0 6 . .  . '1508 

Redoxverhalten von Cp*MoBr/Br,-Sy- 
stemen: Die ungewohnliche Struktur von 
[ (C~;MO,B~, ) , (C~*MOB~~)~] ,  einer Ver- 
bindung, die Mo"', Mo'" und MoV enthiilt 

(0 VCH C/iolug\jiorll~~htIfr mhH. 0-69451 Wemhetm, 1993 0044-S24Y~93jIOlO-A321 X 10 00+ 2510 A-321 



Unverandert nach mehreren Tagen an Luft und einigen Monaten unter H,O- 
freiem Argon - so stabil ist das Hydrazon 1 im Gegensdtz ZLI Methylenaminen 
R--N=CH,, die schnell di-, tri- oder polymerisieren. 1 reagiert mit 
(iPr,N),P+CF,SO; wie ein Imin, nicht wie ein Hydrazon, und liefert die katio- 
nischen Heterocyclen 2 und 3 (Gegenion is1 CF,SO;). 

C. Galliot, A.-M. Caminade, F. Dahan, 
J. P. Majoral* 

Angew. Chem. 1993, 105, 1 508.. . 1510 

Synthese, Struktur und Reaktivitat stabi- 
ler PN-Heterocyclen mit zwei und scchs 

1% P.' N-N=CH2 Methylenamin-Einheiten: [H,C=N-N- 
(Me)],P(S)(Ph) und [H,C=N- N(Me)],- 

M," 

S' ,N-N=CHz 
Me 

P3N3 

1 2 3 

Kein einfaches ternares Oxid, sondern ein komplexes Oxocarbonat ist M. A. G. Aranda*, J. P. Attfield 
,,BaCuO,", ein hiiufiger Bestandteil supraleitender Oxocuprate. Die vollstln- 
dige Strukturaufkliirung durch kombinierten Einsatz von Rontgen- und Neu- 
tronenbeugung an einer pulverformigen Probe von ,,BaCuO," ergdb eine stati- 
stisch fehlgeordnete Carbonatgruppe im Zentrum der Struktur und die im Titel 

Angew. Chem. 1993, 105,151 1.. . IS13 

Ba,,Cu,,(CO,),O,,,,: Strukturbestim- 
angegebene Znsammensetzung des vermeintlichen Oxids. mung von ,,BaCuO," durch kombinicrte 

Rontgen- und Neutronenbeugungsunter- 
suchungen an Pulvern 

Der vielseitige Synthesebaustein Methoxyallen zeigt sich hier von einer neuen 
Seite: Das aus ihm erhiiltliche Titanderivat 1 reagiert mit Aldehyden unter 
Allenylumkehr in y-Position. So entstehen mit a-N,N-Dibenzylaminoalde- 
hyden 2 in hoher anti-Selektivitiit die Methoxyalkine anti-3, die als aktivierte 
Carbonsiiurederivate z.B. durch Hydrolyse in die Homostatinlactone anti-4 
uberfuhrt werden konnen. R = CH,, CH,Ph, CH,CHMe,. 

+OMe Ti(OiPr)s + (Bn)ZN ">O- H ( B n L N  - (Bn)zN 

S. Hormuth, H.-U. ReiMig*, D. Dorsch * 

Angew. Chem. 1993, 105, 1513 .. .  IS14 

Titaniertes Methoxyallen als ncuartigcs 
Homoaldoliiquivalent in diastercoselckti- 
ven Additionen an chirale Aminoaldc- 

R hO"- OMe- R*O hyde 

1 2 anti-3 anti-4 

Bisher bei Hauptgruppenelementen unbekannt 
war das Strukturelement M,O,,, das nun im 
Kation I ,  taci = 1,3,S-Triamino-l,3,S-trides- 
oxyinosit, gefunden wurde. Bei dem In,O,,- 
Kern mit p6-Oxozentrum und angeniiherter 
O,,-Symmctrie wird die Oh,-Einheit nach 
auDen durch die sechsfach koordinierenden 
(taci - 3 H)-Liganden vollstiindig abge- Einheit 
schirmt, was die uberraschende Stabilitiit von 
I gegen weitere Hydrolyse erkliirt. 

K .  Hegetschweiler'., M. Chisletta, 
T. F. Flssler, R. Nesper 

Angew. Chem. 1993, 105, 151 4.. . 1516 

Durch Hydrolyse zu einem Komplcx mit 
einer zentralen, oktaedrischen (p6-O)1n~,- 

[Oln,(taci - 3 H),I4+ 1 

Eine geringere Entropieanderung bei der Du- H M. Tarkoy, C. Leumann" 

~ n g e w .  Chem. 1993, 105, I51 6.. ,1518 

Synthese und Paarungseigenschaftcn von 
Decanucleotiden aus (3'S,S'R)-2'-Desoxy- 
3',S'-ethano-~-~-ribofuranosyladenin und 

plexierung und eine hohere Bereitschaft zur 
Triplexbildung mit komplementarer naturli- 
cher DNA sowie hohere Resistenz gegeniiber 
Phosphodiestel-asen sind die Hauptcharakte- ,p,,, 

ristika der neuartigen DNA-Analoga 1 und 2. -o ' 
Das Konzept der Reduktion der Paarungs- 
entropie durch Verringerung der konformati- 
ven Flexibilitiit eines Oligonucleotid-Einzel- 

,,Antisense"-Forschung von Nutzen sein. 

1 B = T  
2 B = A  [ <j 

XB -thymin 

stranges (Prlorganisation) konnte in der 0 I4 

Maximale Empfindlichkeit und ausgezeichnete Unterdriickung des Wassersignals J. Schleucher, M. Sattler, C. Griesingcr * 
wird in 3D-Tripelresonanz-NMR-Experimenten durch Erzeugung eines he- 
teronuclearen Gradientenechos in phasenmodulierenden Pulssequenzen erzielt. Angew. Chem. 1993, 105, 1 5 1 8.. ,1521 
Die Anwendung dieses Prinzips wird am Beispiel eines HNCO-Experiments 
demonstriert, bei dem ein Komplex aus einem vollstiindig mit I 3C/1 'N markier- Kohlrenzselektion durch Gradienten 
ten Protein (Calmodulin) und einem Peptid (C20W) untersucht wurde. ohne Empfindlichkeitsverlust; Anwen- 

dung auf 3D-HNCO-Expcrimente 



Ihrch P=S-Spaltung einer q2 an Mn(CO), gebundenen R,P=S-Funktion 
(R = Cyclohexyl) init R'CEP und nachfolgende [2 + 21-Cycloaddition mit 
R'C=P entstcht das Thiadiphosphol I .  Bei der schrittweisen Reduzierung des 
sterischcn Anspruchs von R (R = Ph, Me) bilden sich auch der Bicyclus 2 und 
dcr Pentacyclus 3. [Mn] = Mn(CO),, R' = tBu. 

E. Lindner*, C. Haase, H. A. Mayer, 
M. Kemmler, R. Fawzi, M. Stcimann 

Angew. Chem. 1993, 105, 1521.. ,1523 

Sterisch kontrollierte, metallinduzicrte 
Synthese eines 1 -Thia-2,4-diphosphols 

R' 
1 2 

'R' 
3 

Ungewohnliche pKa-Werte von Aminosauren in den aktiven Zentren von Prote- D. W. Urry*, S. Q. Peng, T. M. Parker, 
ineii spielen fiir deren Funktion eine groBe Rolle. Hier wird eine neue Erkliirung D. C. Gowda, R. D. Harris 
fiir diese pK>,-Verschiebungen vorgestellt, die nicht in erster Linie elektro- 
statische, soiidern vor allem hydrophobe Wechselwirkungen als Ursache sieht. Atzgew. Chem. 1993, 105,1523.. . 1525 
Dazu wurden die pK:,-Werte einer Reihe von AsparaginsBure-haltigen Polypen- 
tapeptidcn titrimetrisch bestimmt und mit dem Asp-Gehalt korreliert. Die relative Bedeutung elektrostatisch 

und hydrophob induzierter pK>,-Verschie- 
bungen in Modellproteinen: der Aspara- 
g inshe tes t  

Aus Silbernitrat und Bernsteinsaure bilden 
sich blaBgelbe Prismen von Succinatodisil- 
bcr(r) I .  Die Struktur von 1 (rechts) besteht 
atis Ag,-Clustern, die parallel zur ac-Ebene 
angeordnct sind, wobei jede Ag,-Einheit rnit 
vier weiteren Clustern iiber Succinatobruk- 
ken verbunden ist. 

[Ag,jOOC(CI I,),COO)1 1 

A. Michaelides", V. Kiritsis, S. Skoulika, 
A. Aubry 

Angew. Chem. 1993, 105,1525.. ,1526 

Durch Succinatbriicken zu einem drcidi- 
mensionalen Netzwerk verkniipfte Ag,- 
Cluster: Kristallstruktur von Succinato- 
disilber(r) 

Maximal drei Cu'-lonen und drei Catenan- 
ringe (schematische Darstellung rechts) ent- 
halten die ersten Multiringcatenane, die nicht 
aul' Makromonocyclen, sondern -bicyclen als 
Verkniipfuiigseinlieit basieren. Die Synthese 
dieser supramolekularen Komplexe beruht 
auf dem dreidimensionalen Templateffekt der 
Cul-1 onen. 

C. Dietrich-Buchecker *, 
B. Frommberger, I. Liier, J.-P. Sauvage", 

Angew. Chem. 1993, l05,1526.. ,1529 

Catenane niit makrobicyclischer Zcntral- 
einheit 

Pseudo-siehenfach koordiniert ist das (9 ((-$ Angew. Chem. 1993, 105, 1529.. . 1531 

zentl-ale Phosphoratom in den Phos- 
phanen I und 2. In Losung bleibt 
diesc Koordination beim starreren I 

wicht mit der offenen Form besteht, Die Strukturen von Tris(8-dimethylami- 
so dall Me1 rnit 1 am P-, rnit 2 dage- 1 2 no-3-naphthy1)phosphan und Tris[2-(di- 
gen am N-Atom reagiert. methylaminomethyl)phenyl]phosphan : 

der kristallographische Nachweis von sie- 
benfach koordiniertem Phosphor 

C. Chuit, R. J. P. Corriu", P. Monforte, 
C. Reye, J.-P. Declercy, A. Dubourg 

erhalten, wiihrend bei 2 ein Gleichge- ' 3  

Kondensiert man die Primarprodukte in einer Kuhlfalle, um deren Weiterreak- D. Michos, C. A. Sassano, P. Krajnik, 
tion zu verhindern, kbnnen CH,/NH,- und C,H,/NH,-Mischungen in Gegen- R. H. Crabtree * 
wart von etwas Hg-Dampf und UV-Licht zu Iminen funktionalisiert werden 
[GI. (a)]. Wird die Gasdurchfluljgeschwindigkeit bei der Photolyse erniedrigt, Angew. Chem. 1993, 105, 153 1.. . 1532 
werden C-C-Bindungen zwischen Edukt-Alkanen und Produkt-Iminen ge- 
kniipft. R = H, CH,. Aminierung von Mcthan und Ethan 

durch Quecksilber-Photosensibilisierung 
(a) in Gegenwart von Ammoniak / I  1) KCH, + NH,  ~ , RHC=NII + 2H, 



4 GPa Druck, 600 "C und 5 min Reaktions- 
dauer ~ unter diesen Redingungen kann LiSi 
aus den Elementen hergestellt werden. Wie 
die schon lange bekannten homologen Silici- 
de MSi (M = Na-Cs) ziihlt auch LiSi zu den 
Zintl-Phasen. Die Si--Ionen bilden im Fest- 
kbrper ein dreidimensionales Netz aus ge- 
wclltcn Si,-Ringcn, in deren Hohlriiumen die 
Li+-lonen eingelagert sind (Bild rechts). 
@ = Si, 0 = Li. 

J. Evers", G. Oelilinger, G. Scxtl 

Angew. Chern. 1993, 105, 1532.. . 1534 

Hochdruck-Synthese von LiSi: Raum- 
netzstruktur aus dreibindingcn Si --Ionen 

Als $-Komplex liil3t sich Verbindung 2, die aus dem zentrosymmetrischen Li- 
ganden I und [Fe,(CO),] entsteht, formulieren. 2 wird bei der Photolyse untcr 
CO-Abspaltung in den Komplex 3 iiberfiihrt, bei dem die P-Atome nahezu 
planar umgeben sind. mes = 2,4,6-Me3C,H,. 

B. Kaufmann, H. N o h * ,  R.  T. Paiiic, 
K .  Polborn, M. Thomann 

Angew. Chwn. 1993, 105, 1534.. ,1536 

Carbonylmetall-Komplexe von Diphos- 
phadiboretan (mesB-PiBu), und von Tri- 
phosphatriborin (mesR-- PtHu), 

co 
I 

C G  F e  CO 

co co 
/ /  

CO- Fe- CO 

B- 

\ 
mes 

1 2 3 

Von 4.5 auf 20.4% ee steigt die Enantioselektivitiit beziiglich des (-)-Enantio- 
mers bei der intramolekularen Hetero-Diels-Alder-Reaktion von 1 zu 2 und 3 
bei der Erhohung des Drucks von 1 auf 5000 bar. Bei der Reaklion wurde eine 
chirale Lewis-Sdure eingesetzt. 

L. F. Tietze*, C. Ott, K .  Gcrkc, 
M.  Buback * 

Angew. Chern. 1993, 105, 1 536.. .1538 

1 2 3 

Steigerung der Enantioselektivitiit chemi- 
scher Reaktionen in Gegenwart chiraler 
Lewis-Siiuren durch hohen Druck 

Enantio- und diastereomerenrein kann der Methylether 1 von ACRL-Toxin 
I11 A in 16 oder 20 Stufen aus 3-Hydroxy-2-methylpropionsluremethylester 
hergestellt werden. Als Alternative zur Aldol-Methode werden die anti-konfi- 
gurierten Propionateinheiten durch Carbanion-Aldehyd-Addition mit nachfol- 
gender Oxidations-Reduktions-Sequenz stereoselektiv erzeugt. 

J. Mulzer*, S. Dupre, J. Ruschmann, 
P. Luger 

Angew. Chern. 1993, 105, 1538.. ,1540 

Lineare Totalsynthese von (- )-ACRL- 
Toxin 111 B 0 

It 
OH OH 0 

M e 0  . 

Me 

1 

Aufgrund ihrer unterschiedlichen Symmetrie 
konuten die vier Konstitutionsisomere der 
Titelverbindung (C,,-Isomer 1 rechts gezeigt) 
' H-NMR-spektroskopisch eindeutig charak- 
terisiert werden. Mit diesen Komplexen war 
auch erstmals die vollstiindige chromatogra- 
phische Trennung konstitutionsisomerer te- 
trasubstituierter Metallphthalocyanine mog- 
lich. R = 2-EtC6H,,0. 

M.  Hanack*, G. Schmid, 
M. Sommerauer 

Angew. Chem. 1993, 105,1540.. ,1542 

N Chromatographische Trennung der vier 
moglichen Konstitutionsisomere eines 
tetrasubstituierten Phthalocyanins am '&:& phthalocyaninatonickel(r1) Beispiel von Tetrakis(2-ethylhexy1oxy)- 

R 

-I$ 'N 

\ I  \ 

R 

1, M = NI 

A--324 (i> VCH K~rlug.sge.sellschufi mhH, 0.69451 Weinheim, 1993 (~o44-s249/93/lf)lf)-A324 JF 10.00 + .2S/O 



Durch Rissilylierung unter hohem Druck M Murakami, M Suginome, 
konnte das Ethendcrivat 1 ,  das entlang der 
C=C-Bindung nicht verdrillt ist, synthetisiert 
werden Die UV-Spektren und die Struktur 
von 1 im Kristall deuten dnrauf hin, daD die 
schwxhe Absorption bei 361 nm in erster 
Linie dei vierfachen Si-Substitution und ethen 
nicht, wie bisher bei Tetrakis(organosi- 
1yl)ethenen vermutct, der Verdrillung 7uzu- 
schreiben 1st 

K Fujimoto, Y Tto* 

Angew Chem 1993, 105,1542 1544 

Ein nicht verdrilltes Tetrakis(oi g,tnosilyl)- 

1 

In der bislang unbekannten cxolexo-Konformation fur Bis(imino)phosphorane 
liegen die Halogenderivate XP(=NtBu,C,H,), (X = CI, Br, I ( = I ) )  vor. Das 
P-Atom ist trigonal-planar umgeben, und die Phenylringe stehen orthogonal 
zur N,PI-Ebene; unten ist die Struktur von I iin Kristall gezeigt. 

A. Ruban, M. Nieger, E. Niecke * 

Angew. Chem. 1993, 105, 1544.. ,1545 

Synthese und Struktur von Bis(tri-/er/- 
butylpheny1)imi nohalogenphosp horanen 
X -P( =NtBu,C,H,), 

1 

Seit 65 Jahren diskutiert man dariiber, ob 
Hexawolfrainat-Ionen existieren. Nun gelang 
der Nachweis und die Strukturauf'kllrung 
von Na,[H,W,O,,] 18 H,O, das wahr- 
schcinlich mit dein bekannten [W,O,,]"--Ion 
in wiBriger Losung iin Gleichgewicht steht. 
Rechts 1st die Struktur von [H,W,0,,l5- in 

Polyederdarstellung gczeigt. 

H. Hartl", R. Palm, J. Fuchs 

Angew. Chem 1993, 105, 1545 
Ein neuer Parawolframat-Typ 

1547 

Ein perfluoriertes Diisocyanid konnte erst- 
inals im Komplex 1 stabilisiert werden (For- 
me1 zeigt &-Form). Die Tsocyanid-C-Atome 
sind nucleophil angreifbar, und 1 reagiert mit 

D. Lentz*, F. Nowak, D. Preugschat, 
M. Wasgi ndt 

Angew. Chem. 1993, 105, 1547.. . 1549 

Synthese und Reaktionen von Hexafluor- 

xen 

N N 

C C 

I \  4 \  

Me,NH unter Abspaltung eines [Cr(CO),]- JJl \\\ 

Substituenten zu einem Imidazolderivat init ',, 1 \ ,'i 

~ Cr 111' ,JJ, Cr Y 1,2-diisocyancyclobutan-Chromkomple- anelliertem fluorsubstituierten Vierring. 

1 

Problemlos von ,,innen", d. h. durch Li-As- 
Mehrzentrenbindungen und Li-H-C-Wech- 
selwirkungen, scheint die elektronische Stabi- 
lisierung der Li-Atome im Ge,As,Li,-Geriist 
von I ,  das durch sperrige tBu- und SiiPr,- 
Substituenten abgeschirmt ist, zu funktionie- 
ren. Das lithiumreiche Hauptgruppenele- 
ment-Aggregat 1 entsteht bei der Umsetzung 
von tBuGeF, mit LiAs(SiiPr,)H in Gegen- 
wart von tBuLi. 0 = As, @ = Ge, 0 = Li, 
@ = R' = SiiPr,, Q = R2 = tBu. 

1 

L. Zsolnai, G. Huttner, M. Drief3* 

Angew. Chem. 1993, 105, 1549.. ,1551 

Das dimere Tris(1ithioarsino)german 
tBuGe[As(SiiPr,)Li], : ein selbstorgani- 
siertes, solvensfreies Lithium-Haupt- 
gruppenelement-Aggregat mit einem 
Ge,As, Li,-Rhombendodekaeder-Geriist 



Als imrner niitzlicher erweist sich der Triami- 

jetzt eine terminale Selenido- und Tellurido- 
Einheit an cinem Tantalzentruin stabilisiert 
werdcn konnten : Uinsetzung des Dichlorids 
I rnit (THF),LiESi(SiMc,),, E = Se oder Te, 
ergibt in guten Ausbeuten die stabilen Koni- 
plexe 2 bzw. 3, die spcktroskopisch und r6nt- 
gcnstrukturanalytisch charakterisiert wur- 
den. 

V. Christou, J. Arnold * 

Angcw. Chem. 1993, 10.5, 1 55 1 . . . 1553 

Synthese monomerer terminalcr Chalko- 
genidc durch templatinduziertc Disilyl- 
chalkogeiiid-Eliminiel-uIlg; d ie  Struktur 
von [ETa{(Mc,SiNCH,CH,),NJ] (E  = 

Se, Te) 

doligand [(Me,Si)NCH2CH2],N3-, mit dem 

1, E = CI, 
2, E = Se 
3. E = Te 

Ladungstrennung durch Licht- 
anrcgung, schneller Intrarota- 
xan- El c k tronen tra n sfer ii ber 
cine kurze Distanz, Verschie- 
bung der bciden Rotaxanteile 
gegcncinander und langsamer 
Intrarotaxan-Elektronentrans- 
fer iikcr eine liingcre Distanz ~ 

d a s  sind die Schritte, die den 
rcchts scl-iernatisch gezeigten 
,,molckularen Pcndelbusver- 
kchr" ermoglichen. Ferrocen-, 
Bipyridiniutn- und Dialkoxy- 
bcnzoleinheitcn spielen die 
entscheidcnden Rollen bei die- 
scm ProzeB. 

A. C. Benmston, A.  Harriman a 0 5 
30 ps Angcw Chctn. 1993, 105, 1553 1555 

550 ns t Ein auf eincm [2]Rotaxan basierendes, 
lichtinduziertes ,,molekulares Pcndclbus- 
system" 

e 

CF,-Gruppen stabilisieren das Cu"'-Zentrum D. Naumann", T. Roy, K.-F. Tcbbc, 
im komplcxcn Anion [Cu(CF,),]- 1 .  Salzc W. Crump 
v o n  I init g r o k n  Kationen sind leicht durch 
Oxidation, 7. R. mit t 2 ,  von Cd-CF,-Verbin- Aizgew. Clzwn. 1993, 105, 1 555.. . 1556 
dungen zii erhalten. Das Cu"'-Zentrum in 1 
ist naliczu quudratisch-planar umgebcn, und Synthese und Struktur iiberraschcnd s ta-  
die F-Atonic bilden oberhalb und unterhalb biler Tctrakis(trifluormcthyl)cuprat(i~~)- 

Salze der C:uC,-Ebene jc ein planares Scchseck. 1 

O = C U ,  O = C ,  @=F. 

Die hohcr schmelzende Komponente yon /I-Na,Hg, die Na-Atome, sind bei rela- 
tiv nicdriger Teinperatur (36-60 "C) iin gesamten Existenzbereich dieser Modi- 
fikation im Fcstkorper beweglich. Die Hg-Atomc zeigen dagegen keine aulkr- 
gewiihnliche Mobilitiit. /I-Na,Hg kristallisiert in einein rhoinboedrisch 
verzerrtcn Li, Ri-Typ. 

H.-J. Deiseroth", M.  Rochnia 

Angew. Chrm. 1993, 105, 1 556.. . 155X 

P-Na,Hg: ein Feststoff niit geschinolze- 
ner Natriurntcilstruktur iin Teinpcratur- 
bereich 36-60 "C 

Doch wohl ein a-Komplex und nicht ein freies Silyl-Kation liegt im Kristall von 
1 . Toluol vor. Dies folgt aus ab-initio-Studien zur Struktur der kationischen 
Koinplexe [Me,Si-Toluol]+, [Me&-Benzol] '- und [H,Si-Benzol]'- sowie aus 
IGLO-Bercchnungen der f('"Si)-Werte dieser Komplexe. Die Unterschiede zu 
rr-Komplexen mit Alkylgruppen lassen sich auf die effektivere C-Si-Hyperkon- 
jugation zuriickfiihren. I . Toluol war jiingst als ,,erstes freies Silyl-Kation" 
bcschriehen wordcn. Kation mull wcitergehen 

P. von R. Schleycr", P. Ruzek, T. Miillcr, 
Y. Apeloig*, H.-U. Siehl" 

Angccv. Chei?z. 1993, 10.5, 1558.. . 1561 

Die Suchc nach einem isolierbarcn Silyl- 

* Korrcspondcnmulor 
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