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TITELBILD

Das Titelbild zeigt im Zentrum eine Waage mit 1.5010 g des rechts im Bild als Formel
wiedergegebenen, enantiomerenreinen chiralen Ketons. Diese Verbindung wurde im
prdparativen Mafstab durch eine antikdrperkatalysierte, enantioselektive Hydrolyse
des links im Bild gezeigten Enolethers synthetisiert. Die monoklonalen Antikdrper
wurden gegen ein Hapten erzeugt, dessen allgemeine Struktur im Kasten gezeigt ist
und bei dem es sich um ein Analogon des Ubergangszustands (im Bild oben) der
Reaktion handelt. Damit gelang es erstmals, die so vielversprechenden und viel
gepriesenen katalytischen Antikorper (siehe z.B. das Highlight von C. Leumann im
vergangenen Jahr: Angew. Chem. 1993, 105, 1352; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1993,
32, 1291) zu Werkzeugen des praparativ arbeitenden Chemikers zu machen. Wie das
,.Upscaling* gelang, das berichten J.-L. Reymond, J.-L. Reber und R. A. Lerner auf
S. 485f.

AUFSATZE

DaB sich hinter dem Begriff Templatsynthesen viel mehr verbirgt als die Synthese von
makrocyclischen Liganden in der Koordinationssphire von Metall-Tonen [Gl. (a)],
zeigt diese systematische Ubersicht anhand einer Auswahl aktueller Beispicle. Es
gibt ionische und neutrale, atomare und molekulare, kovalent und nicht kovalent
gebundene, positive und negative, permanente und temporére, interne und externe,
konkave und konvexe Template.
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Der Entwurf neuartiger magnetischer Materialien auf molekularer Basis, die fiir eine
Vielzahl von Anwendungen von Interesse sind, ist immer noch eine Kunst. Um ein
makroskopisches ferro- oder ferrimagnetisches Verhalten zu erzielen, ist es erforder-
lich ~ unter Zugrundelegung von Modellen zur Spin-Spin-Kopplung —, Materialien
mit ganz bestimmten Primér-, Sekundar- und Tertidrstrukturen aufzubauen. Koope-
rative Phidnomene zeigen beispielsweise einige metallorganische Festkorper, die aus
linearen Ketten aus Metallocen-Donoren D und Cyankohlenwasserstoff-Accepto-
ren A nach ---D"*A*"D'* A"~ --- aufgebaut sind.

Inhalt
R. Hoss, F. Vogtle* .................. 389-398
Templatsynthesen
J. S. Miller*, A. J. Epstein* ....... 399-432

Organische und metallorganische molekula-
re magnetische Materialien: Designer-Ma-
gnete
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Enantiomerenreine Produkte gezielt zu erhalten, ohne chirale Komponenten stéchio-
metrisch einsetzen zu miissen — dies ist bei den Titelreaktionen nun méglich [Gl. (a)].
Dazu werden chirale Lewis-Sduren M'X,, verwendet, die eine ausgezeichnete faciale
Differenzierung ermdoglichen, Mit diesen Katalysatoren kann man in einigen Fillen
sehr gute chemische Ausbeuten sowie Enantiomereniiberschiisse {iber 99 % errei-
chen.
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T.Bach™ ... 433-435

Katalytische Varianten enantioselektiver C-
C-Verkniipfungen: Allylitbertragung und
Mukaiyama-Aldolreaktion

Wichtige Reaktionsschritte bei stichiometrischen oder katalytischen Umwandlungen
von Organosiliciumverbindungen unter Beteiligung von Metallkomplexen sind oxi-
dative Additionen und reduktive Eliminierungen. Obwohl prinzipiell bekannt ist,
wie man diese Reaktionen begiinstigen kann — z.B. durch leicht oxidierbare Metall-
zentren und sterisch anspruchslose Hilfsliganden im Falle der oxidativen Addition
—, ist es eine groBe Herausforderung fiir Chemiker, diese Reaktionen besonders fir
Si-C- und Si-Si-Bindungen vorhersagbar zu machen.

U. Schubert* ... 435-437

Bildung und Bruch von Si-E-Bindungen
(E = C, Si) durch reduktive Eliminierung
bzw. oxidative Addition

Das trimere Naphthochinonderivat 1 verhin-
dert das Absterben von HIV-1-infizierten
menschlichen Lymphoblastoid-Zellen, bringt
gleichzeitig die Virus-Replikation zum Still-
stand und zeigt bei Zelltests einen fiir ein Vi-
rostaticum auBergewdhnlich hohen thera-
peutischen Index. Die Struktur von 1 konnte
durch seine Synthese aufgeklart werden.
R =CH,CH,CH=CMe,.

H. Laatsch® ..., 438-440

Conocurvon — Prototyp einer neuen Wirk-
stoffklasse mit Anti-HIV-Aktivitit?

KORRESPONDENZ

Der Ubergang vom Low-spin- in den High-spin-Zustand in Spin-Crossover-Uber-
gangsmetallkomplexen fihrt zur Bildung von Bindungsldngenisomeren, da bei die-
sem Vorgang die Bindung zwischen dem Metall- und dem koordinierenden Ligand-
atom um 0.04-0.28 A verldngert wird. Mit der M6Bbauer-Spektroskopie konnte die
Koexistenz zweier solcher Isomere sowie die BeeinfluBbarkeit des Ubergangs durch
Temperatur und Bestrahlung belegt werden.

P. Giitlich*, H. A. Goodwin,
D. N. Hendrickson .................... 441 -444

Bindungslédngenisomerie — doch keine
Phantasieerscheinung

ZUSCHRIFTEN

Als Dimer von Trimeren kri-
stallisiert das Pyridin-Addukt
eines Zinkporphyrin-Makro-
cyclus (Bild rechts). Das ana-
loge Chinuclidin-Addukt zeigt
das Ineinanderhaken zweier
Zinkporphyrin-Trimere nicht,
das wahrscheinlich die Folge
unterschiedlicher n-n-Wech-
selwirkungen (T- und Stapel-
anordnungen) zwischen Pyri-
din- und Pyrrolringen ist.

H. L. Anderson, A. Bashall,
K. Henrick, M. McPartlin *,
J K. M. Sanders ........................ 445-447

Kristallstruktur eines durch n-n-Wechsel-
wirkungen zwischen zwei ineinandergehak-
ten cyclischen Zinkporphyrin-Trimeren ge-
bildeten supramolekularen Dimers
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In Kiifigen von kubischem Faujasit FAU oder
dessen hexagonalem Polymorph EMT las-
sen sich Co?*-Komplexe der fiinfzahnigen
Schiff-Base smdpt einschlieBen (Computersi-
mulation rechts fiir EMT). Damit kann nicht
nur der Einflu8 der Geriisttopologie auf die
Komplexbildung untersucht werden, sondern
diese eingeschlossenen Komplexe konnen
auch, wie ESR-Studien zeigen, reversibel
Sauerstoff binden. H,smdpt = Bis[3-(salicyli-
denamino)propyl]methylamin.

D. E. De Vos, F. Thibault-Starzyk,
P. A. Jacobs™ .......ccoceieiieeiinns 447-450

Schiff-Base-Komplexe mit fiinffach koordi-
niertem Cobalt als Disauerstoff-Aktivie-
rungszentren in Zeolithen

Vorsprung durch (die richtige Synthese- und
Analyse-)Technik, das gilt auch fiir Oligo-
und Polycatenane. Unter hohem Druck und
Ausnutzung von Donor-Acceptor-Assozia-
tionsphdnomenen gelangen die Synthesen ei-
nes [4}- (schematisch im Bild rechts) und eines
[S]Catenans, die als Kettenmolekiile im wahr-
sten Sinne des Wortes als Anfangsglieder ei-
ner Reihe neuer Polymere von Interesse sind.
Fiir die Charakterisierung sind moderne
Massenspektrometrie-Techniken essentiell.

D. B. Amabihno, P. R. Ashton,
A. S. Reder, N. Spencer,
J. F. Stoddart* .........ccoovevriin 450-453

Zweistufige Selbstassoziation von [4]- und
[5]Catenanen

Mit erstaunlich hoher Selektivitiit wird das
D,-symmetrische Trisaddukt 1 von C,, aus
einem regioisomeren Bisaddukt mit definier-
ter Struktur gebildet. Bei der ersten systema-
tischen Untersuchung der Regiochemie von
C,, mit experimentellen und theoretischen
Methoden konnten beispielsweise auch
die sieben stabilen der acht denkbaren
Coo[C(COOEL),],-Isomere isoliert werden.

A. Hirsch*, I. Lamparth,
H. R. Karfunkel ......ccccoevvveeeni. 453-455

Fullerenchemie in drei Dimensionen: Iso-
lierung von sieben regioisomeren Bisadduk-
ten sowie chiralen Trisaddukten aus Cg,
und Di(ethoxycarbonyl)methylen

Die Herstellung von Peptidserien — ausgehend von einem einzigen Vorldufer — gelingt
mit einfach zugéinglichen Tripeptiden wie I, R=H. Sie enthalten Aminomalonsdure-
Bausteine, die sich unter basischen Bedingungen in guten bis sehr guten Ausbeuten
mit Alkylhalogeniden und Michael-Acceptoren alkylieren lassen. Nach Abspaltung
der Benzyloxycarbonylgruppe erhilt man Peptidderivate 1, R=Alkyl etc., die weiter
modifiziert werden konnen. Solche Peptidserien interessieren z. B. filir Screenings
(Peptidbibliotheken).
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H. G. Bossler, P. Waldmeier,
D. Seebach™* ........cccoveviiiininnnnn. 455-456

Herstellung und C-Alkylierungen von Pep-
tiden mit Aminomalonsaure-Bausteinen

Das erste Dendrimer mit chira- _OMe
lem Kern und chiralen Armen, MeO S ome
2, ist aus Triolen des Typs 1

zuginglich. Einfilhrung von
Spacer-Einheiten und Verethe-
rung von 1 mit benzylischen
Bromiden fiihren zu Dendri-
meren der Generationen 1, 2
und 3. Die Molekulargewich-
te der voll charakterisierten
Dendrimere liegen zwischen

//

geey

OMe

1000 und 3000 Da. 2 besteht MeO, 2
aus vier chiralen Bausteinen MeO.__
und ist eines von 4096 mogli- OMe

chen Stereoisomeren.

D. Seebach*, J.-M. Lapierre,
K. Skobridis,
G. Greiveldinger ......ccocccoveeenen. 457-458

Chirale Tris(thydroxymethyl)methan-Deri-
vate als Synthesebausteine fiir chirale Den-
drimere
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Neues Licht auf die Wirkungsweise von Cyclosporin bei der Imnmunsuppression konn-
ten seine ionophoren Eigenschaften werfen: Cyclosporin transportiert Li* und
Ca?* wesentlich besser, als es deren Stellung in der Reihe der Alkalimetall- bzw.
Erdalkalimetall-Ionen entspricht. Geprift wurde u.a. die Wanderung der Pikrate
dieser Metalle durch eine CH,Cl,-Lésung von Cyclosporin, die als Flissigmembran
fungierte.

H. M. Biirger, D. Seebach* ....... 459-460

Cyclosporin — ein Li- und Ca-spezifischer
Ionophor!

Additionen an polare Doppelbindungen k6nnen mit Enantiomereniiberschiissen bis
zu 98 % ablaufen, wenn die Reaktion im statischen Magnetfeld z.B. von Elektro-
magneten durchgefiihrt wird. Dieses verbliiffende Ergebnis wurde sowohl fiir die
Grignard-Alkylierung von Aldehyden als auch fiir die Reduktion von Ketonen mit
Lithiumaluminiumhydrid gezeigt. R = Ph, 2-Naphthyl, Et; R’ = Me, Et.

H R’ R’
| % I 5 |
S R 'MgX LiAlH, «
RNy > pINH e T N
OH

< 98% ee (By< 21T)

G. Zadel, C. Eisenbraun,
G.-J. Wolff, E. Breitmaier* ........ 460-463

Enantioselektive Reaktionen im statischen
Magnetfeld

Eine supramolekulare Chemie
mit Polyoxometallaten sollte
die Verkniipfung eines Kro-
nenethers mit einem Molybdo-
phosphonat ermdglichen. Die
Synthese der Guanidinium-
salze von [Mos(ZP),0,,]*>
(Struktur rechts), Z = Mor-
pholinomethyl oder Mono-
aza[15]krone-5-methyl, zeigt
den Weg zu dieser neuen Klas-
se von Verbindungen.

M. P. Lowe, J. C. Lockhart*,
W. Clegg, K. A. Fraser .............. 463465

Neuartige Verkniipfung von Hetero(ma-
kro)cyclen und einem Pentamolybdodi-
phosphonat-Kifig

In einer einfachen Reaktionssequenz entsteht &
aus 2-Nitrobenzoylchlorid, Anthranilsdure- Ox 0
methylester und 2,6-Pyridindicarbonsiure-
dichlorid das Oligoanthranilamid 1. Es hat in
Losung und im Festkdrper eine Helixstruk-
tur, deren Ganghohe durch Synthese des ent- HN NH
sprechenden Pyridin-N-oxid-Derivats veran- @l
dert werden kann. Peptidgeriist-Mimetica
sind fiir das Wirkstoff- und de-novo-Protein-
Design von groflem Interesse.

1, R=CO,Me

Y. Hamuro, S. J. Geib,
A.D. Hamilton* .......ccccccoovnnens 465-467

Neue molekulare Geriiste: Bildung helica-
ler Sekundirstrukturen bei einer Gruppe
von Oligoanthranilamiden

Eine neuvartige Ligandenkupplungsreaktion an einem niedrigkoordinierten Sn-Atom
filhrt bei der Umsetzung des Keten-Ylids 2 mit dem Stannandiyl1 (R = 24,6~
(CF;);C¢H,) nahezu quantitativ zu 3. Die Sn-C-Abstinde in 3 lassen auf eine Sn-C-
Mehrfachbindung im zentralen planaren CCPSnC-Geriist schlieBen.

S
(0] '.
Ph C" Ph\ 4.-C—R
R~ o o, P—C’
R—>5n * PP ¢ — Ph7y
Ph Ph Sn
/
R
1 2 3

H. Griitzmacher*, W. Deck,
H. Pritzkow, M. Sander ............ 467-470

Ein Stannandiyl mit Zinn-Kohlenstoff-
Mehrfachbindung
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Mit Cyclopropylbromid als Vorliiufer kann das Allyl-Kation C,H{ bei tiefer Tempe-
ratur in SbF,-Matrix erzeugt und IR-spektroskopisch untersucht werden; experi-
mentelle und mit ab-initio-Methoden berechnete Schwingungsfrequenzen stimmen
dabei sehr gut iiberein. Eine *C-NMR-spektroskopische Charakterisierung gelang
nicht; mit der GIAO-MP2-Methode, die die Elektronenkorrelation beriicksichtigt,
lieBen sich jedoch die '3C-NMR-chemischen Verschiebungen dieses und weiterer
Allyl-Kationen erstmals sehr genau berechnen.

P. Buzek, P. von R. Schleyer®,
H. Vanéik, Z. Mihalic,
J Gauss ....oovviivrvinriererninnnere e e 470-473

Erzeugung des Allyl-Kations in supersaurer
Tieftemperatur-Matrix

Welches Koordinationspolyeder tritt bei der Koordinationszahl sieben auf? Hochst-
mogliche Symmetrie, d.h. das iiberdachte Oktaeder, ist dann das Bauprinzip von
d°-Nebengruppenverbindungen, wenn sieben gleiche Liganden vorliegen und inter-
ionische Krifte vernachlassigt werden kénnen. Dies unterscheidet diese Verbindun-
gen von den entsprechenden Hauptgruppenverbindungen, die pentagonal-bipyra-
midal aufgebaut sind. Bei sechs gleichen und einem gréBeren Liganden wird auch bei
Nebengruppenverbindungen die pentagonale Bipyramide gefunden.

S. Giese, K. Seppelt* ........c.oce. 473-475

Strukturprinzipien bei Nebengruppenver-
bindungen mit Koordinationszahl sieben
am Beispiel von MoF;, WF; und ReOF¢

Die Wahl der Lewis-Siure entscheidet bei der Cyclisierung von 1 iiber den Reak-
tionsverlauf. Wihrend mit FeCl; bevorzugt die Benzylamino(isopropenyl)verbin-
dungen 2 gebildet werden, entstehen in Gegenwart von TiCl, hauptsidchlich die
Benzylidenamino(isopropyl)-substituierten Produkte 3.

Bn
N
=
s —

1(n=1,2) 2 3

Ph

S. Laschat*, M. Grehl ............... 475-478

Diastereoselektive Synthese von Amino-
substituierten Indolizidinen und Chinolizi-
dinen aus Prolinalimin bzw. 2-Piperidin-
carbaldimin durch intramolekulare Hetero-
En-Reaktion

Eine 2-Phosphaallyleinheit und ein Fluor-
substituiertes Phosphoniumzentrum enthalt
Komplex 1, der durch Trimerisierung von

tBuC=P an [CpRu(CH,CN),][PF,] entsteht. o P \
Wird 1 mit zwei Aquivalenten [W(CO),(thf)] / TNR®
umgesetzt, bildet sich der erste (2-Phosphaal- Bu P
Iy)komplex, in dem dieser Ligand #! und #3 1

koordiniert ist.

P. B. Hitchcock, C. Jones,
J E Nixon* .o, 478-480

Neuartige Trimerisierung von Phospha-
alkinen in der Koordinationssphire von
Rutheniumkomplexen

Das Lewis-saure Uranylzentrum und die Amid-
cinheiten des Rezeptors 1 binden spezifisch
das Anion, die beiden Kronenethereinheiten >U01/\
das Kation des hydrophilen, biologisch inter-
essanten Salzes KH,PO,. Die Komplexie- 9
rungseigenschaften von 1 wurden mit NMR- 0\)
Spektroskopie, Massenspektrometrie und Cy- NH
clovoltammetrie untersucht. Die Erkennung

des cinfachen Salzes konnte fiir den Trans-

port durch Membranen, fiir die Extraktion
und fiir die Sensortechnologie von Bedeu-
tung sein.

D. M. Rudkevich, Z. Brzozka,
M. Palys, H. C. Visser, W. Verboom,
D. N. Reinhoudt* ..........cccee..... 480 -482

Ein difunktioneller Rezeptor fiir die simul-
tane Komplexierung von Anionen und Kat-
ionen — Erkennung von KH,PO,

Grofle Kerne ausschlieBlich aus Kohlenstoff,
Substituenten nur an der Peripherie und Di-
mensionen im Nanometer-Bereich — das sind
Charakteristika der Titelverbindungen 1
(n=1; C,+8SiPry), 2 (n=2; Cs +
10 SiiPry) und 3 (n= 3; C,, + 12 SiiPr,). Die
n-Elektronendelokalisierung in ihnen ist auf
die lingsten linear konjugierten Fragmente
beschriankt (TIPS = Triisopropylsilyl).

A. M. Boldi, F. Diederich* ........ 482-485

Expandierte Radialene: Eine neue Klasse
kreuzkonjugierter Makrocyclen
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Die enantioselektive Umwandlung des achiralen Enolethers 1 in das chirale Keton 2
wurde mit Hilfe eines katalytisch wirksamen monoklonalen Antikorpers (Ab) im
Gramm-Malstab durchgefiihrt. Fiir dieses Verfahren ist nur eine gewohnliche La-
borausriistung erforderlich.
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Ar Ar
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Antikérperkatalysierte, enantioselektive
Synthese im Gramm-Ma@stab

Worin unterscheiden sich die Kohlenstoff- und die Siliciumchemie? Zum Beispiel darin,
daB das Gleichgewicht Cyanid =Isocyanid in der Sila-Reihe ,,auf den Kopf™ gestellt
wird. Silannitril 2 ist nach Berechnungen energiereicher als sein schon langer be-
kanntes Isomer 1. Jetzt gelang die Matrixisolierung von 2; es ist die erste Silicium-
verbindung vom Nitriltyp.
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1:8i=N—-H
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Silablausdure (Silannitril): Matrixisolie-
rung, Assoziat mit Wasserstoff

Eine ausgeprigte asymmetrische Induktion geht vom Schwefel-Chiralititszentrum in
den neuen asymmetrischen C,-Bausteinen 1 und 2 aus. Fiir C1-substituierte chirale
Allyliibertriger ebenso zweckmaDBig wie aulergewdhnlich ist bei diesen Verbindun-
gen die Mdoglichkeit, die konfigurative Labilitdt der lithiierten Zwischenstufen zu
einer stereokonvergenten Reaktionsfithrung zu diastereo- und enantiomerenreinen
Produkten zu nutzen. H,N,,, = O-Trimethylsilylvalinol.
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Diastereoselektive Hydroxyalkylierung von
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Indem ein Ubergangszustands-Analogon der _ S0y
Umesterung von Phenylessigsdureethylester ',

zum -hexylester beim Sol-Gel-ProzeB in die \
SiO,-Matrix eingeschlossen wurde, konnte

nach dessen Entfernung ein selektiver SiO,-

Katalysator hergestellt werden (Bild rechts).

Die Umesterung mit Octanol ist etwa gleich

schnell wie die mit Hexanol; mit Phenyletha-

nol lduft sie jedoch signifikant langsamer ab.
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Selektive Katalyse mit Ubergangszustands-
Analoga-gepragtem Siliciumdioxid

Ein starres Molekiil mit zwei potentiellen 1,3-Dien-Einheiten ist die Titelverbin-
dung 2. Sie wurde jetzt in drei Schritten aus dem Diester 1 synthetisiert. Die sukzes-
sive Offnung der Vierringe von 2 ermdglicht den Aufbau von linear anellierten
Ringsystemen und Bandstrukturen; z.B. entsteht bei der Umsetzung mit Acetylen-
dicarbonsduredimethylester der Tricyclus 3.
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o o
1 2 3
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