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TITELBILD 
Das Titelbild zeigt die Topologie der Ubergangszustande einer 1,3-Dipolaren Cy- 
cloaddition und der Addition von Methylen an Bicyclobutan. Obwohl beide Reak- 
tionen zunachst sehr verschieden erscheinen, profitieren sie von der gleichen Art 
aromatischer Stabilisierung im Ubergangszustand. Die Topologie der Carbenaddi- 
tion IaI3t sicht durch ,,Einschnurung" aus der Topologie der pericyclischen Reaktion 
ableiten. Neben den pericyclischen und polaren Reaktionen (S,2, E, usw.) bilden die 
Reaktionen mit eingeschnurtem Ubergangszustand eine dritte, bislang nie zusam- 
menhangend beschriebene Klasse von konzertierten Reaktionen in der Organischen 
Chemie. Einige hundert Additions-, Umlagerungs- und Eliminierungsreaktionen 
lassen sich so zusammenfassen. Das physikalische Verstandnis dieser Reaktionen 
ermoglicht nicht nur die Vorhersage von Mechanismus und Stereochemie, sondern 
auch das rationale Design neuer Beispiele dieser Reaktionsklasse. Mehr daruber 
berichtet R. Herges auf S. 261 ff. 

AUFSATZE Inhalt 

Das gleichzeitige Losen und Bilden von zwei Bindungen an einem Reaktionszentrum R. Herpes* ................................ 261 -283 
kennzeichnet die hier unter dem Begriff ,,komplex" zusammengefaI3ten Reaktionen, 
z.B. die Carbenaddition an Bicyclobutane [GI. (a)]. Die deskriptiven Ahnlichkeiten Ordnungsprinzip komplexer Reaktionen 
dieser Reaktionen kann man auf ein gemeinsames Reaktionsprinzip zuruckfuhren, und Theorie eingeschniirter Ubergangszu- 
das die Vorhersage von mechanistischen Details ermoglicht und sich zum Ordnen stande 
der bekannten Reaktionen dieses Typs sowie zur Vorhersage neuer eignet. 

41% 

Einfacher in mehr Dimensionen -dies konnte als Slogan uber einem Pladoyer fur die 
Verwendung drei- und vierdimensionaler NMR-Spektroskopie zur Aufkliirung von 
Makromolekiilstrukturen in Losung stehen. Die Aufnahme mehrdimensionaler 
Spektren erfordert zwar einen nicht unerheblichen Zeitaufwand, doch ist ihre Aussa- 
gekraft durch die Auflosung uberlagerter Signale betrachtlich hoher. Wie die neuen 
Techniken zur Analyse von Proteinen mit bis zu 35 k D  Molekulargewicht genutzt 
werden konnen, steht im Zentrum dieser Ubersicht. 

H. Oschkinat*, T. Muller, 
T. Dieckmann ............................ 284-300 

Proteinstrukturaufklarung mit drei- und 
vierdimensionaler NMR-Spektroskopie 
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Molekiilen beim Reagieren zuzuhoren, und das mit einer Zeitauflosung bis zu 1 ns, 
gelingt mit der hier vorgestellten Technik bei photochemisch ausgelosten Reaktio- 
nen. Damit konnen thermodynamische und kinetische Daten reaktiver Spezies in 
Losung einfdch ermittelt werden. Zu den vorgestellten Beispielen gehoren die Kine- 
tik des Quenchens von Triplett-Benzophenon mit 2,3-Dimethyl-2-buten, die Ermitt- 
lung der Spannungsenergie von trans-1-Phenylcyclohexen und das Bleichen von 
Rhodopsin unter annahernd physiologischen Bedingungen. 

K. S. Peters * ............................. 301 -309 

Die zeitaufgeloste photoakustische Kalori- 
metrie und ihre Studienobjekte: von Carbe- 
nen bis zu Proteinen 

HIGHLIGHTS 
Unenvartete Reaktionsprodukte und -wege scheinen bei Umsetzungen von Fischer- 
Carbenkomplexen keine seltene Ausnahme zu sein, und ihr ganzes Potential fur die 
organische Synthese ist auch noch lange nicht bekannt. Bereits zu den klassischen 
Synthesemethoden zahlt die Dotz-Reaktion. Eine der vielen neuen Transformatio- 
nen ist die sukzessive Umsetzung des Komplexes 1 mit HNMe, und I-Pentin zum 
Cyclopenta[b]pyran 2 und dem Fulvenkomplex 3. 

1 2 3 

Als kompetitive Inhibitoren der Farnesylierung onkogener Ras-Proteine wirken modi- 
fizierte Peptide und Peptidmimetica wie 1 bzw. 2. So wird verhindert, daI3 sich diese 
mutierten Proteine an der Zellmembran anlagern und ihre verheerende, Zellwuche- 
rungen fordernde Wirkung entfalten konnen. Dies eroffnet neue Perspektiven fur die 
Entwicklung von Antikrebsmitteln, da onkogene Formen von rus-Genen, die fur 
diese Proteine codieren, haufig in menschlichen Krebszellen auftreten. 

H.-G. Schmalz * ........................ 311-313 

Carbenchromkomplexe in der organischen 
Synthese: neuere Entwicklungen und Per- 
spektiven 

R. M. J. Liskamp * .................... 313-315 

Modifizierte Peptide und Peptidmimetica 
als potentielle Tumorhemmer 

I 1 2 SMe 

KORRESPON DEN2 
,,Die Katalysatorforschung ist keine Schwarze Magie" halten Vertreter der rationalen 

402 -405) entgegen, daD die Entwicklung technischer Katalysatoren immer noch 
sehr stark empirisch gepragt sei. Als Belege fur ihre Auffassung fiihren sie eine Reihe 
industrieller Prozesse an, die exakt abgestimmte Katalysatoren erfordern. In seiner 

Zusammenarbeit zwischen den Vertretern des ,,wissenschaftlichen" und denen des 
.,empirischen" Ansatzes in der Katalysatorforschung. 

J. M. Thomas *, 
K. I. Zamaraev* ........................ 316-319 

Rationally Designed Inorganic Catalysts for 
Environmentally CompatibIe Technologies 

Katalysatorentwicklung der Feststellung von R. Schlogl (Angew. Chem. 1993, 105, 

Antwort wiederholt R. Schlogl seine These und ermuntert zu einer produktiven R. SchlGgl* ................................ 319-320 

A Reply 

ZUSCHRIF'rEN 
Beachtliche Deformationen des Benzolgeriistes durch die Anellierung rnit gespannten 
Ringen ergaben Rontgenstrukturuntersuchungen an 1-4, den bislang am starksten 
gespannten Benzolderivaten. In 1 und 3 sind die Winkel an den mit einem Dreieck 
markierten sp2-Kohlenstoffzentren die grol3ten bisher gefundenen : 176.9 bzw. 
174.9". Die Molekiile 2 und 4 zeigen eine leichte Alternanz der Bindungen im Aren- 
teil (0.010-0.023 A). 

I 2 3 4 

R. Boese*, D. Blaser, 
W. E. Billups*, M. M. Haley, 
A. 11. Maulitz, D. L. Mohler, 
K. P. C .  Vollhardt* .................... 321 -325 

Der Effekt angularer Anellierung durch ge- 
spannte Ringe auf Benzol: Strukturen von 
1,2-Dihydrocyclobuta[a]cyclopropa[c]-, 
1,2,3,4-Tetrahydrodicyclobuta[a,c]-, 
1,2,3,4-Tetrahydrodicyclobuta[u,c]cyclo- 
propa[e]- und 1,2,3,4,5,6-Hexahydrotri- 
cyclobuta[u,c,e]benzol im Kristall 
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CF,H-Derivate der Chalkogene Sauerstoff, Schwefel, Selen und Tellur entstehen 
selektiv bei carbenoiden Reaktionen von Cd(CF,), oder Zn(CF,)Br mit Dimethyl- 
oder Diethylchalkogeniden und Bortrifluorid [beispielsweise G1. (a)]. NMR-spek- 
troskopisch wurden Onium-Ionen wie [Et,SCF,H] + als Zwischenstufen nachge- 
wiesen. 

Zn(CFJ3r . 2MeCN + Et,S + BF, . MeCN -----* EtSCF,H + [ZnBr]' + [BFJ (a) 

D. Naumann *, R. Mockel, 
W Tyrra _ _ .  .................................. 325-326 

Difluormethylchalkogenide : eine NMR- 
Studie der Reaktionen von Cd(CF,), . 
2 MeCN und ZnBr(CF,) . 2  MeCN mit 
Dialkylchalkogeniden und Bortrifluorid 

Mit dem Piperidin-Hapten 1 konnten monoklonale Antikorper erzeugt werden, die 
die Hydrolyse des Substrats 2 bei pH 5.5 katalysieren (k,,, = 0.904 h-', K, = 
324 p~). Das Hapten 1 ist ein kompetitiver Inhibitor der Antikorper-Reaktion. Die 
Ergebnisse sind fur die Entwicklung katalytischer Antikorper zur sequenzspezifi- 
schen Hydrolyse von Oligosacchariden bedeutsam. 

0 0 

J. Yu, L. C. Hsieh, 
L. Kochersperger, S. Yonkovich, 
J. C. Stephans, M. A. Gallop *, 
P. G. Schultz * ........................... 327-329 

Auf dem Weg zu Antikorper-Glycosidasen 

1 

7 Durch nicht-kovalente Aggregation von Hexa- 
decanoat in waDrigem Phosphatpuffer mit C12H~-+N-CHzCONHFhNQ 
3 YO Acetonitril entstehen ,,katalytische 1 
Klumpen", die die Hydrolyse der Amidbin- 1 cII3 
dung in 1 extrem beschleunigen. Katalysa- 
torkonzentrationen von M fiihren bei 
pH 7 - 8  zu 108fach hoheren Reaktionsge- 
schwindigkeiten. Durch ein schnelles Scree- 
ning sehr vieler organischer ,,Klumpen" lie13 
sich dieser extrem simple Katalysator finden, 
dessen Amidhydrolyseaktivitat die von kata- 
lytischen Antikorpern erreicht oder sogar 
ubertrifft. 

F. M. Menger *, Z. X. Fei ......... 329-331 

Schnelle Spaltung von Amidbindungen un- 
ter milden Bedingungen; ein evolutionarer 
Ansatz zur bioorganischen Katalyse 

Die elektrophile N-Alkinylierung yon Cyanoliganden rnit Alkinyliodoniumsalzen 
macht das ,,frei" nur in Spuren erhaltliche interstellare Ethinylisocyanid 2a sowie 
weitere, neue Mitglieder dieser Stoffklasse (Zb, 2c) in metallkoordinierter Form als 
l a  - c bequem zuganglich. Alkinyliodoniumverbindungen mit R = Alkyl reagieren 
anders : Statt durch eine 1,2-Alkylwanderung stabilisiert sich die Isocyanvinyliden- 
Zwischenstufe durch Insertion in die (Alky1)C-H-Bindung. 

[Cr(C=N)(CO),]- + [RC=CIPh]+ -----) [(OC),Cr-C=N-C=CR] 

C z N - C e C R  
1 

2, a: R =  H; b :  R =  Ph; c :  R =  SiMe, 

R. Kunz, W P. Fehlhammer * ... 331 -333 

Komplexstabilisierte Alkinyl- und Cyclo- 
alkenylisocyanide 

Ein einzigartiger ,,Methylierungsschritt" findet bei der Biosynthese des Antibioti- 
cums Fosfomycin statt: Offensichtlich wird eine Methylgruppe von L-Methionin als 
,,CH;" auf Phosphonoacetaldehyd 1 iibertragen. Bei dieser Addition entsteht (S)-2- 
Hydroxypropylphosphonsaure 2. Das biologische Methylierungsagens (S)-Adeno- 
sylmethionin iibertragt dagegen formal CH: auf Nucleophile unterschiedlichster 
Art. 

F. Hammerschmidt* .................. 334-335 

Einbau von ~-[Methyl-~H,]methionin und 
2-[Hydroxy-' 80]hydroxyethylphosphon- 
saure in Fosfomycin in Streptomyces 
fradiae - ein ungewohnlicher Methyl- 
transfer 
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AusschlieRlich 1 : 1-Komplexe mit Cu"-Ionen bilden die neuartigen Polythioether 1 
und 2 mit zentraler, ci3-disubstituierter Thian- bzw. Thiepaneinheit ; mit einem ent- 
sprechenden acyclischen Polythioether werden dagegen Komplexe hoherer Ordnung 
erhalten. Es konnen also auch andere als makrocyclische Thioether wirksame Che- 
latbildner sein; die stereospezifische Synthese von 1 und 2 zeigt dariiber hinaus Wege 
zu neuartigen Thiacryptanden auf. 

p--s a-. 2 - S  as-- 
2 1 

J. M. Desper, S. H. Gellman * ._. 335-338 

Neuartige funffach koordinierende Poly- 
thioether - eine Alternative zu makrocycli- 
schen Chelatbildnern 

~~~~~ ~ 

Urn den Faktor 5 bis 10 schneller konnen NOESY-Experirnente rnit dem hier vorge- 
stellten FAST-NOESY-Verfahren durchgefiihrt werden, ohne daf3 die Extraktion 
von Abstandsinfomation unzuverlassig wird. Dazu mussen zusatzlich zur Aufnah- 
me des FAST-NOESY-Spektrums nur die T,-Zeiten der Protonen bestimmt werden. 

Kreuz- und Diagonalpeakintensitaten konnen in ihrem zeitlichen Verlauf rnit den hier 
beschriebenen eindimensionalen NMR-Experimenten schneller als rnit 2D-NOESY- 
Experimenten gemessen werden. Dies ermoglicht beispielsweise einen rascheren Ver- 
gleich der Ergebnisse von Molekiildynamiksimulationen rnit experimentellen Daten, 
wie am Beispiel von Cytosin-9 im Duplex d(CGCGAATTCGCG), gezeigt wird. 

AusschlieSIich Methan spalten die Iridium- 
komplexe 1 und 2 beim Erhitzen ab. Dabei 
bilden sich durch Metallierung in &Position 
eines OEt-Substituenten oder durch Ortho- 
metallierung neuartige fiinf- bzw. viergliedri- 
ge Silametallacyclen; bei Komplex 3 hinge- 
gen kommt die ebenfalls a priori denkbare 
Eliminierung von Et,MeSi als Konkurrenzre- 
aktion hinzu. Die Frage C-H- oder C-Si-Eli- 
minierung bei katalytischen Prozessen wie 
der Hydrosilylierung wird letztlich also auch 
durch die Art des Substituenten am Silyl- 
liganden entschieden. L = PMe, . 

1, R = OEt 
2, R = P h  
3, R = E t  

Die enzymatische Reaktion Aryl-MI, + Aryl-NO, , deren nichtenzymatische Ver- 
sion drastische Bedingungen erfordert, war bisher kaum untersucht. Aus einem 
Bakterienstamm der Gattung Pseudomonus, der das Antibioticum Pyrrolnitrin 2 
produziert, konnte eine Chlorperoxidase (CPO-P) isoliert werden. Sie katalysiert in 
vitro nicht nur Halogenierungen, sondern auch die Oxidation der Vorstufe 1 zu 2. 

M. Kock, C. Griesinger * .......... 338-340 

FAST NOESY - ein Ansatz zur schnelleren 
Stru kturbestimmung 

S. J. F. Vincent, C. Zwahlen, 
G. Bodenhausen * ..................... 340-344 

Selektive Messung der Zeitabhangigkeit des 
transienten Overhauser-Effekts in NMR- 
Spektren ; Anwendung auf Oligonucleotide 

M. Aizenberg, 
D. Milstein * .............................. 344-346 

Konkurrierende Bildung von C-H- und C- 
Si-Bindungen bei reduktiver Eliminierung : 
Silametallacyclen durch Metallierung von 
Silylliganden 

S. Kirner, 
K.-H. van PCe * ......................... 346-347 

Biosynthese von Nitroverbindungen: Die 
enzymatische Oxidation einer Vorstufe mit 
Aminogruppe zu Pyrrolnitrin 

Eine Hohlkugel aus quadratischen V0,-Pyra- 
miden und PhP0,-Tetraedern, in deren Inne- 
rem ein Chlorid-Ion eingeschlossen ist, so 
IaBt sich das Anion in 1 beschreiben (Struk- 
turbild rechts). Auf den ersten Blick ahnelt 
dieses Anion mit seiner kugelformigen Ge- 
stalt bekannten Polyoxoanionen, bei genaue- 
rer Betrachtung zeigt sich jedoch die nahe 
Verwandtschaft zu entsprechenden zweiker- 
nigen V/P/O-Komplexen und zur Schicht- 
struktur von VO(0,PR). H,O, die uber einfa- 

zu Ihnlichem chemischem Verhalten reicht. 
che topologische Beziehungen hinaus bis hin (Ph,P),tClV,O> ,(PhPO&I 1 

Y-D. Chang, J. Salta, 
J. Zubieta * ................................ 347-350 

Synthese und Stntktur eines Oxovanadium- 
(v)-organophosphonat-Clusters 
mit eingeschlossenem Chlorid-Ion : 
~C~V,~,AO,PC,H5),IZ - 
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Ein bexagonales Prisma aus alternierenden 
Mg- und N-Atomen, dessen zwei parallele 
Sechsringe nahezu planar sind, bildet das 
Molekulgerust der Titelverbindung (Ph- und 
THF-Substituenten sind im Bild rechts durch 
ip~o-C- bzw. 0-Atome dargestellt) . Dieses er- 
ste gut charakterisierte Mg-Imid kann ein- 
fach aus Et,Mg und H,NPh in Ether synthe- 
tisiert werden. 

T. Hascall, K. Ruhlandt-Senge, 
P. P. Power * ............................. 350-351 

Synthese und Struktur des Magnesium- 
imids [(thf)MgNPh], 

Unsymmetrische molekulare Wechselwirkungen sind die Ursache dafur, daI3 sich die 
aus dem iiber eine Allylborierung hergestellten Titel-Enantiomer beim Ausfallen aus 
CHCI, entstehenden Doppelschichten kriimmen, wahrend sich aus Losungen des 
entsprechenden Racemats Plattchen ohne Kurvatur bilden. Die Kurvatur dieser 
natiirlich vorkommenden Rohrchen 1aDt sich demnach auf die Chiralitat der Alko- 
holbausteine zuruckfuhren. 

J.-H. Fuhrhop *, T. Bedurke, 
A. Hahn, S. Grund, J. Gatzmann, 
M. Riederer ............................... 351 --353 

Der Effekt chiraler Doppelschichten: 
Wachsrohrchen aus (S)-Nonacosan-10-01 

Neue Moglichkeiten nicht nur in der Peptidsynthese eroffnen Ester von Diethylengly- 
colmonomethylether. Diese 2-[2-(Methoxy)ethoxy]ethylester (MEE-Ester) lassen 
sich durch Lipasen in neutraler Losung hydrolysieren. Dies uberrascht : Bisher war 
angenommen wordan, da13 Lipasen nur solche Ester effizient spalten, die wie ihre 
naturlichen Substrate aus hydrophoben und polaren Teilen bestehen. Bei der Spal- 
tung der MEE-Ester bleiben die Peptidbindungen und die in der Peptid- und Koh- 
lenhydratchemie gebrauchlichen Schutzgruppen erhalten. Erstaunlicherweise lassen 
sich nicht nur MEE-Ester, sondern sogar Polyethylenglycolester von Peptiden mit 
Lipasen in neutralem Milieu hydrolysieren. 

H. Kunz*, D. Kowalczyk, 
P. Braun, G. Braum .................. 353-355 

Enzymatische Hydrolyse hydrophiler Di- 
ethylenglycol- und Polyethylenglycolester 
von Peptiden und Glycopeptiden durch Li- 
pasen 

Die octahalogenierten Verbindungen 2 sind Me 
A 

Me 

starker elektronenziehend substituiert und 
dennoch leichter zu oxidieren als die tetrahalo- 
genierten Derivate 1 ; dieser scheinbare Wi- 
derspruch la& sich aufklaren, wenn man die 
rontgenographisch ermittelten Strukturen 
beider Verbindungstypen vergleicht. Die Ver- 
bindungen 2 weichen ungunstigen Wechsel- 
wirkungen durch das Einnehmen einer Sattel- 

He 

konformation aus, von der bekannt ist, daD 
sie die Oxidierbarkeit eines Porphyrinsystems 
erhoht. 

Y 
Me 

I ,X=CI ,  Br,Y=H 
2, X = Y =CI, Br 

Aus Nb,SI,-Schichten mit neuer Struktur- 
modifikation und trigonal-bipyramidalen 
Nb1,-Monomeren, die in nahezu hexagonale 
Kanale eingelagert sind, besteht die Titelver- 
bindung (Bild rechts). Diese beiden Kompo- 
nenten, die isoliert voneinander instabil sind, 
werden nach physikalischen Messungen und 
Strukturberechnungen vor allem durch van- 
der-Waals- und andere Dispersionskrafte zu- 
sammengehalten. 

W 
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Tnhnlt 

Anionen als Gaste in elektroneutrale Wirtverbindungen ohne Lewis-She-Charakter 
zu packen - das ist jetzt erstmals gelungen! Als Wirt fungiert das Boran-Amin-Ad- 
dukt 1, Caste sind z.B. CI-, I- und CN-. Voraussetzung fur die supramolekulare 
Einschlubkomplexierung der Anionen ist die exdkte Praorganisation der starken 
€3-N-Bindungsdipole. (X = -(CHJ6-). 

Phosphindolyllithium-Komplex oder Ilthiumsalz mit Phosphindolyl-Anion? Uberra- 
schend wie die Leichtigkeit der Synthese ist die Struktur der Verbindungen 1 : Kri- 
stallines 1 b enthalt zwei unabhiingige Molekiile in der Elementarzelle mit $- bzw. 
q3-Koordination des Lithium-Ions - dies deutet auf den Ubergang vom Komplex 
zum Anion. 

Li(OEt,), 
+PhC-CPh 

l a ,  R = H 
Ib, R = tBu 

+ 2 Et,O ~ 'q P(H)Li - R H  

Der Einbau von Ubergangsmetallen in Cyclophan-Geriiste gelingt mit der ,,Bistriflat- 
Methode", wie am Beispiel von 1 {[MI = Os(CO),, Fe(CO),} erstmals gezeigt wer- 
den konnte. Die Metallkomplexfragmente sind reaktive Zentren. Sie ermoglichen 
durch ihre reduktive Eliminierung nach CO-Insertion in die M-C-o-Bindungen 
einen einfachen Zugang zu makrocyclischen Diketonen. Dies wurde fur 
[MI = Fe(CO), an der Synthese von 2 quantitativ untersucht. 

0 

Das erste benzylierte 1,dAnalogon 1 des na- 
tiirlichen a-Cyclodextrins wurde jetzt erhal- 
ten. Es entstand als Nebenprodukt bei der 
I + -initiierten Urnsetzung eines Pentenyliso- 
maltotriosids (nach Fraser-Reid). Hauptpro- 
dukt war das envartete Trimer. 

Bu*oq # Bn 0 w?: 
Bn 0 

1 
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