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TITELBILD

Das Titelbild zeigt einen Ausschnitt aus der Struktur von Kalium-Zeolith L (K,-L)
in Polyederdarstellung (SiO,-, AlO,-Tetraeder, Kaliumatome als Kugeln, wobei
deren Farben den drei unterschiedlichen kristallographischen Lagen entsprechen).
Wird Kg-L mit einer definierten Menge Kalium bedampft, so werden die Kalium-
atome, wie die Neutronenbeugung zeigt, nur auf den teilweise besetzten K(4)-Lagen
(griin) eingebaut, die um die groBen eindimensionalen Kanile des Zeolithgeriists
angeordnet sind. Dabei werden diese Atome ionisiert, und die frei werdenden Va-
lenzelektronen verbleiben primdr im Inneren dieser Kandle, um den UberschuB an
positiver Ladung auf den K(4)-Lagen auszugleichen. ESR-spektroskopische Unter-
suchungen zeigen, daB ein Elektron, falls es sich in einem einzelnen Kanal befindet,
liber eine Strecke delokalisiert ist, die sechs bis acht Elementarzellen (4.5 bis 6.0 nm)
umfafit. Mehr iiber das gezielte Einbringen von Elektronen in porose Festkorper
berichten P. A. Anderson, A. R. Armstrong und P. P. Edwards auf S. 669ff.

AUFSATZE Inhalt
Wie Epoxide, nur niitzlicher — so k6nnte man, rR® R D. Tanner*® ........cccovevreveiiiieniens 625~646
den Titel einer Arbeit von K. B. Sharpless A

paraphrasierend, chirale Aziridine charakte- B /T7\ Y Chirale Aziridine — Herstellung und stereo-

risieren. Die leicht zugdnglichen, gespannten
Heterocyclen 1 lassen sich als chirale Sub-
strate, Auxiliare, Reagentien und Liganden 1
bei der Synthese enantiomerenreiner Verbin-

dungen einsetzen.

selektive Transformationen

Atome in Molekiilen sind doch quanten-
mechanisch definierbar. Diese Aussage
und ihre Giltigkeit auch fiir die funktio-
nelle Gruppe des Chemikers wird hier
bewiesen. Die quantenmechanisch be-
rechneten Gruppen sind dadurch ge-
kennzeichnet, daB sie samt ihren Eigen-
schaften genauso ibertragbar sind wie
die empirisch definierten funktionellen
Gruppen. Zwei bildliche Darstellungen
so berechneter Gruppen sind rechts zu
sehen.

CH,-Gruppe

Alanylrest

R. F. W. Bader*, P. L. A. Popelier,
T A Keith o 647-659

Die theoretische Definition einer funktio-
nellen Gruppe und das Paradigma des
Molekiilorbitals
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Die Suche nach Leitstrukturen vereinfachen diirften Bibliotheken, die aus nicht-
natlrlichen Verbindungen bestehen, da die mit ihnen ermittelten Leitstrukturen
weniger Modifikationen erforderlich machen sollten, um zum Wirkstoff zu gelan-
gen, als die aus Peptid- und Oligonucleotid-Bibliotheken abgeleiteten. Eine von Cho
et al. beschriebene Oligocarbamat-Bibliothek und eine von Hobbs DeWitt et al.
vorgestellte Benzodiazepin-Bibliothek sollten den Weg zu einer Vielzahl von Verbin-
dungs-Bibliotheken gewiesen haben.

R. M. I Liskamp* ........ccccee...e. 661664

Neue Verbindungs-Bibliotheken: Pseudo-
biopolymere und Diversomere

Fast ausschlieBlich als Ligand wurde 1,5-Cy- R2
clooctadien (COD) bislang in Ubergangsme- R
tallkomplexen eingesetzt. Nun fanden Trost 1
etal. kiirzlich eine Ruthenium-katalysierte

Reaktion, bei der COD als Bishomodien in

einer Cyclisierung mit Alkinen fungiert, bei

der in guten Ausbeuten Derivate des Tri-

cyclo[4.2.2.0% *)dec-7-ens 1 gebildet werden.

Damit wird COD zu einem Synthesebaustein.

H. Butenschon* ......................... 664 -666

Aufbau von Kohlenstoffgeriisten mit Hilfe
von Rutheniumkomplexen: 1,5-Cycloocta-
dien als Reagens in iibergangsmetallkataly-
sierten Reaktionen

ZUSCHRIFTEN

Ein Netzwerk aus alternierenden, eckenverkniipften CoO,- und PO ,-Tetraedern bildet
die blaue Titelverbindung, deren Co"-Zentren ausschlieBlich — wie die Farbe andeu-
tet — tetraedrisch umgeben sind. Die Kandle, deren Porendffnungen in einer Rich-
tung aus regelméiBigen, sonst gestauchten Achtecken gebildet werden, sind parallel
zu den kristallographischen Achsen angeordnet.

I Chen, R. H. Jones, S. Natarajan,
M. B. Hursthouse,
I M. Thomas* .........ccceeeevveeennnn 667668

Ein neues Cobaltphosphat mit Hohlraum-
struktur und tetraedrisch koordinierten
Co"-Zentren: CoPQ,-0,5 C,H (N,

Bei der Behandlung von de-
hydratisiertem Zeolith L. mit
Kaliumdampf werden die
Gastatome spontan ionisiert,
und die freiwerdenden FElek-
tronen verteilen sich zwischen
die Kalium-Kationen, die um
die eindimensionalen Kanile
des Zeolithen herum angeord-
net sind (Strukturbild rechts).
Dieses Phinomen zeigt einen
moglichen Weg zu Verbindun-
gen, die ultrafeine, leitende
Drihte enthalten.

P. A. Anderson®, A. R. Armstrong,

P.P. Edwards™® ......ccccooinninne. 669671
Ionisierung und Elektronendelokalisierung
in Kalium-Zeolith-L: eine kombinierte
Neutronenbeugungs- und ESR-Studie

Deutliche Gemeinsamkeiten aber auch deutliche Unterschiede lassen sich mit Hilfe
kiinstlicher neuronaler Netze bei 1-4 erkennen. Als dhnlich trotz deutlich verschie-
dener Strukturen werden jeweils die Molekiile erkannt, die an den gleichen Rezeptor
binden (1 und 2 bzw. 3 und 4).

J. Gasteiger*, X. Li .ooocooovvreennne. 671-674

Abbildung clektrostatischer Potentiale
muscarinischer und nicotinischer Agoni-
sten mit kiinstlichen neuronalen Netzen

N/ CHy
HO 0,
#o,
N N NHCHg
HC ’Q\CHZQM% OH0H ‘ ho\ o,
0—C—CH 2 CHa
I N
o] CHy
1 2 3 4
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Fragment C

In einer Tour de Force gelang HO ©
die erste Totalsynthese der ;
Titelverbindung 1 — das un-

natiirliche ens-1 war schon

fruher synthetisiert worden —

durch Kupplung der Frag-

mente A, A, B und C. NC
Entscheidende Schritte der . \..,,:\ ol
Synthese sind einige Aldol- 5 9
reaktionen beim Aufbau von
Fragment B, wobei die
stereoselektive Kupplung chi-
raler Fragmente gelang.

““OH

§
gy
3 H
6H OH OMe Fragment B
Fragment A A

(—)-Calyculin A, 1

N. Tanimoto, S. W. Gerritz,
A. Sawabe, T. Noda, S. A. Filla,
S. Masamune® ..o 674677

Synthese von natiirlich vorkommendem
(—)-Calyculin A

Uberraschend ist der Strukturtyp, der fiir das Gashydrat von NO nun réntgenogra-
phisch bestimmt wurde: Anders als das ihm sehr dhnliche CO bildet NO ein Gashy-
drat des Strukturtyps II, der bisher nur bei groBeren Molekiilen (van-der-Waals-Ra-
dius >5.8 A) und den unpolaren kleinen Molekiilen N, und O, nachgewiesen
worden war. Damit ist die Frage nach den Kriterien, die den Strukturtyp von
Gashydraten bestimmen, wieder offen.

A. Hallbrucker® ......ccooocevvvenennns 677—-679

Ein Gashydrat von Stickstoffmonoxid

Verkiirzte Metall-Metall-Bindungen durch elektrostatische Anziehung in der dipola-
ren (Metall®* Metall® ~)-Struktureinheit konnten in den Heterodi- und Heterotrime-
tallkomplexen vom Typ 1 bzw. 2 nachgewiesen werden. Diese wurden aus den Imi-
dokomplexen [(NzBu),ReCl] oder [(N7Bu),MoCl,] mit Carbonylmetallaten [M]~
hergestellt werden. [M]= CpMo(CO),, CpW(CO),, Mn(CO),, CpFe(CO),,
Co(CO),.

[(NfBu);Re—[M]] 1 [[M}—(NBu),Mo—[M}} 2

J. Sundermeyer*, D. Runge,
LS. Field v 679-682

Direkte Metall-Metall-Bindungen zwischen
hoher- und niedervalenten Komplexfrag-
menten: Reaktion von Metallbasen mit Me-
tallsduren [Re(NR),]* und [Mo(NR),]*>*

sollte 1(9)-Homocuben 1 nach quantenche-
mischen ab-initio-Rechnungen bezeichnet
werden. 1 und das Isomer 2 unterscheiden
sich hinsichtlich der Energie kaum, was
die ungewoéhnliche, reversible Umlagerung
1=2, die iiber eine C-C-Geriistumlagerung 1 2
verlduft, erklart.

Als Singulett-Diradikal und nicht als Olefin / ‘-

M. C. Holthausen,
W. Koch* ...iiiiiriviienicirence 682684

1(9)-Homocuben und 9-Homocubyliden:
theoretische Untersuchung zu Strukturen,
Energien und Umlagerungsreaktionen

Eine Zuckeraminosiure im Peptidriickgrat
kennzeichnet eine neuartige Klasse unnatiir-
licher Peptidbausteine mit interessanten Ei-
genschaften. Durch Einbau einer synthetisch
leicht zuginglichen Zuckeraminosiure in
Peptide lassen sich deren Struktur und Phar- Thr Phe
makokinetik gezielt beeinflussen. Dies wird
am Beispiel cyclischer und linearer Somato-
statin- (1) und Enkephalin-Analoga gezeigt.

Lys D-Trp

E. Graf von Roedern,
H. Kessler* .......ccoovvevervninnnnane 684686

Eine Zuckeraminosiure als neuartiges Pep-
tidmimetikum

Durch Alkylierung von Thiazolylcupraten 1 konnte der neutrale Carbenkupferkom-
plex 2 synthetisiert werden. Eine Rontgenstrukturanalyse von 2 ergab, daB die
Cu-C-Bindung 1.888(6) A fang und die Cl-Cu-C-Einheit fast linear (166.92(2)°) ist.

1
c
" Hy . N Sy
o CH3
Li,CuCl | —> a—a= |
s
CH, S cH,

1 2

n

H. G. Raubenheimer*, S. Cronje,
P. H. van Rooyen, P. I Olivier,
L G.Toerien ..ocoeevevvvveneeeeeecnneens 687688

Synthese und Kristallstrukturanalyse eines
Monocarbenkupferkomplexes
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Der Siidatlantik ist als Quelle und Senke fur anthropogene Verunreinigungen von
globaler Bedeutung. Im Beitrag wird gezeigt, daB die Verteilung von polychlorierten
cyclischen Kohlenwasserstoffen zwischen Oberflichenwasser und Atmosphire in
dieser Region mit Hilfe der klassischen Thermodynamik im Sinne eines temperatur-
abhingigen Gleichgewichts verstanden werden kann — ein neues Beispiel flir das
Konzept einer globalen Umweltchemie.

J. Schreitmiiller,
K. Ballschmiter® ........................ 688 -691

Die Gleichgewichtsverteilung von schwer-
fliichtigen Organochlorverbindungen zwi-
schen Atmosphire und Oberflachenwasser
im Atlantischen Ozean

[Cu'(im-mepy),|PF, 1

O/
im-mepy = /\[
“ "N

Auf der orthogonalen Anordnung der magneti-
schen Orbitale der Nitroxid-Liganden in 1 be-
ruht das magnetische Verhalten dieses Kom-
plexes: Temperaturabhéingige Messungen der
magnetischen Suszeptibilitit zeigen, daB das
Produkt x,7 mit fallender Temperatur stetig
zunimmt und bei 40 K ein Plateau erreicht
(0.96 emumol '), bei Temperaturen unter
20 K dagegen rasch gegen Null geht. Dieses
Verhalten kann als ferromagnetische Aus-
tauschwechselwirkung zwischen den Nitro-
xid-Liganden interpretiert werden.

H. Oshio*, T. Watanabe, A. Ohto,
T. Ito*, U. Nagashima .............. 691-692

Starke, iiber ein diamagnetisches Cul-Ion
vermittelte ferromagnetische Austausch-
wechselwirkungen zwischen Iminonitroxid-
Liganden in [Cu'(im-mepy),](PF,)

Gibt es eine Erklidrung dafiir, daf3 die beiden Enoate 1 und 2 mit Organokupfer-Rea-
gentien zum gleichen Produkt 3 reagieren? Die absolute Konfiguration an der alky-
lierten z-Position und die (F)-Konfiguration des biologisch bedeutsamen, N-ge-
schiitzten Dipeptidisoster 3 spiegeln die Vorzugskonformationen der Ausgangsver-
bindungen 1 und 2 wider. Diese wiederum lassen sich iiber die 1,3-Allylspannung
erkldren.

Me, Me Me,

— H M o . COoMe
DN o mell e N
" COMe HON H
Ts HNTs  H Ts
1 3 2

T. Ibuka*, K. Nakai, H. Habashita,

Y. Hotta, N. Fujii, N. Mimura,

Y. Miwa, T. Taga,

Y. Yamamoto ......cccceevevvvvevivnenns 693-695

Ein neuer Weg zu diastereomerenreinen
(E)-Alken-Dipeptidisosteren  ausgehend
von f-Aziridinyl-a,f-enoaten durch Umset-
zung mit Organokupfer-Reagentien

Das erste strukturell charakterisierte Na- O H
triumlithat 1 konnte durch selektive Transme- o 3 7S
tallierung von [Li{(2-NC,H,),CH}(thf),] 2 CJJ\ | ,D N Nz
mit der Superbase 2/NaO¢Bu erhalten wer- G/ '\}E\D = N/L'\N/\
den. Der Austausch nur eines halben Mol- 0 g L
dquivalents der Li-Ionen in 2 ist auf die geeig- g

nete Gestalt und Basizitit des Bis(pyridyl)-
methyl-Liganden zuriickzufithren.

-l

H. Gornitzka, D. Stalke* .......... 695-698

Umlagerung und selektive Transmetallie-
rung von Bis(pyridyl)methyllithium

Was geschieht, wenn der Gast dem
Wirt nich¢ palit? Der Gast wird nicht
aufgenommen — oder der Wirt in-
dert sich! In der Harnstoff-Fin-
schluBverbindung mit Sebacinsiure-
dinitril paBt sich die Wirtstruktur
den Erfordernissen des {iber Wasser-
stoftbriickenbindungen fest gebun-
denen Gastmolekils an, so daB ein
uniiblicher Kristalibau resultiert
(Bild rechts). Durch den Struktur-
vergleich mit der entsprechen-
den, herkdmmlich kristallisierenden
(D,)Harnstoff-Einschluverbindung
werden Hinweise fiir die Griinde die-
ses Strukturwechsels aufgezeigt.

M. D. Hollingsworth *,
B. D. Santarsiero,
K.D. M. Harris .......coeeeeeeeninnnn, 698701

Zickzackférmige Kanile in der Struktur
von Sebacinsiduredinitril/Harnstoff
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Das wasserlosliche, ortsspezifisch im Inneren
mit zwolf Carboraneinheiten funktionalisierte
Dendrimer 1 und eines mit vier B-C-Ikosa-
eder in der ersten Generation konnten aus
dem entsprechenden Dodeca- bzw. Tetrain
hergestellt werden. Damit gelang erstmals die
innere Modifizierung von Dendrimeren in ei-
nem definierten Abstand von der Oberflache.
Wasserlosliche B-Cluster sind in der Krebs-
therapie und der Katalyse von Bedeutung.

G. R. Newkome?*, C. N. Moorefield,
J. M. Keith, G. R. Baker,
G. H. Escamilla ......................... 701-703

Chemische Umsetzungen im Inneren ei-
ner Vorstufe von unimolekularen Micellen:
Bor-Supercluster durch ortsspezifische Ad-
dition von B, H,, an Kaskadenmolekiile

Der zweifelsfrei charakterisierte  trans-

T.-Y. Cheng, A. Ponce,

HN=NH-Ligand in 1 (M= Os), bei dessen 0 A. L. Rheingold,

Rontgenstrukturanalyse die beiden H-Atome (13 .PPhs G. L. Hillhouse™ ......ccccvvecennens 703-705
lokalisiert und verfeinert werden konnten, ist 0C—ME—x

das wichtigste Strukturmerkmal dieser er- th’f 1 Hydroxylamin, Hydrazin und Diazen als
staunlich stabilen Verbindung. 1 und der ana- H/NxN/H einzihnige Liganden in Ruthenium- und
loge Ru-Komplex konnten durch Oxidation Osmiumkomplexen

der entsprechenden einzihnigen Hydrazin-

komplexc hergestellt werden.

Nichtiiberbriickte Ti-Fe-, Ti-Ru- und Ti-Co- H S. Friedrich, H. Memmler, L. H. Gade*,

Bindungen sind in den stabilen zweikernigen
Verbindungen vom Typ 1 enthalten (M = Fe,
Ru, Co). Sie wurden aus dem entsprechend
komplexierten Titanbromid und Carbonyl-
metallaten synthetisiert. Die Stabilisierung
des friihen Ubergangsmetalls durch die mehr-
zdhnigen Liganden ist hierbei sicherlich der
Schliissel zum Erfolg.

W.-S. Li, M. McPartlin ............. 705-708

Titankomplexe mit tripodalen Amidoligan-
den: Bausteine stabiler heterodinuclearer
Komplexe mit stark polaren Metall-Metall-
Bindungen

In ortho- oder para-Stellung eines C-Phenylrings von Ph,P=CPh, kann Chlordiphe-
nylphosphan unter Bildung von 1 bzw. 2 substituieren. Uber eine wahrscheinlich
intramolckulare ortho-Substitution entstehen aus C-Dihalogenphosphino-C-phe-
nyl-Yliden Ph;P=C(PX,)Ph mit PX, (X = Cl, Br) dagegen 1,2-Dihalogen-1,2-di-
phosphaindane 3 und daraus durch Reduktion die Titelverbindungen 4.

PPh,
PhsP =: PPh,  PhgP :: PhyP= P-X  Phgp £< P
Ph Ph P P
X
1 2 3 4

G. Jochem, A. Schmidpeter*,
M. Thomann, H. Né6th .............. 708-711

3-Phosphonio-1,2-diphosphaindenide und
die elektrophile Substitution von C-Phenyl-
substituierten Yliden

Im IR-Bereich liegt die n,n*-Absorptionskante (Q-Bande) des 16slichen Porphyrin-
polymers 1, die obendrein ungewdhnlich intensiv ist. Elektroabsorptionsspektren
zeigen, daB das Polymer 1 eine sehr groBe nichtlineare Suszeptibilitdt dritter Ord-
nung aufweist.

H. L. Anderson®*, S. J. Martin,
D.D. C Bradley* ..................... 711-713

Synthese und nichtlineare optische Eigen-
schaften dritter Ordnung eines konjugierten
Porphyrinpolymers
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Die Zukunft der Subnitrid-Chemie erscheint vielversprechend: M -Oktaeder mit zen-
tralem N-Atom wurden jetzt in der neuen Verbindung Na, Ba,N und imn schon
linger bekannten ,,Ag,Ca,* nachgewiesen — in Wirklichkeit handelt es sich dabei
um das isotype Ag, ;CagN (mit 0.7 % N)! Die M¢N-Oktaeder sind in eine Matrix aus
Na bzw. Ageingebettet. Zahireiche Phasen mit Ag,Ca,-Struktur vom Typ NigSi, M,
und NigAl,M; (M = Seltenerdmetall) konnten sich ebenfalls als durch interstitielle
Atome stabilisiert erweisen.

G. J. Snyder, A. Simon* ........... 713-715

Diskrete M N-Oktaeder in den Sub-
nitriden Na, BagN und Ag,;CacN — eine
Uberpriifung des AggCa,-Typs

Bei 20 °C in nur fiinf Minuten gelingt die intramolekulare Disproportionierung von
Dimetallkomplexen 1 mit Fulvalenbriicke in Gegenwart von PMe, oder P(OMe);,
wenn Elektronenreservoirkomplexe des Typs [Fe'Cp(Aren)] als Katalysatoren die-
nen. M' = Mo, W, Fe, Ru; M? = Mo, W; n=2,3; m=3; Aren = C,H,, C;Me,.
Die Heterozweikernkomplexe reagieren dabei regioselektiv.

[ Fe'Cp (Aren) ]
T T, co
(CO), Ml M Z(CO)m + 2 PRJ *
|+
; (PR ;),M! (CO)

D. S. Brown, M.-H. Delville-Desbois,
R. Boese, K. P. C. Vollhardt*,
D. AStruc*® ..o 715-717

Elektronenreservoirkomplexe
[Fe!'Cp(Aren)] als selektive Initiatoren fiir
einc neue Elektrokatalysereaktion: Syn-
these fulvalenverbriickter homo- und he-
terozweikerniger Zwitterionen

Aus Schiff-Basen aliphatischer und aroma-
tischer Aminoséiureester erhiltliche Azo-
methin-Ylide gehen mit N-Acryloyl-(.S)-pro-
linbenzylester in THF bereits bei tiefen Tem-
peraturen asymmetrische 1,3-Dipolare Cyclo-
additionen ein. Dabei werden in zufrieden- )
stellenden Ausbeuten hochsubstituierte Pyr-
rolidine des Typs 1 in ausgezeichneten Diaste-
reomerenverhidltnissen gebildet, aus denen
leicht die entsprechenden 2,4-Dicarbonsiu-
ren hergestellt werden kénnen. Bzl = Benzyl.

H. Waldmann*, E. Bliser,
M. Jansen, H.-P. Letschert ........ 717-719

Asymmetrische Synthese hochsubstituier-
ter Pyrrolidine durch 1,3-Dipolare Cy-
cloaddition von Azomethin-Yliden an N-
Acryloylprolinbenzylester

Im Kilogramm-Mafistab kénnen potente Inhibitoren der HIV-Protease wie 1 durch
diastereoselektive, reduktive Dimerisierung homochiraler Peptidaldehyde herge-
stellt werden. Moglich wird dies durch den Einsatz von Niob- oder in situ erzeugten
Vanadium-Katalysatoren im entscheidenden Reaktionsschritt, Aryl = 1-Naphthyl.

(0]
¥
N\_/\%I - NY\E/U\K 1
S50 <
7 \\(;0 < HOPh © Aryl

B. Kammermeier*, G. Beck,
D. Jacobi, H. Jendralla* ............ 719-721

Vanadium(m)- und Niob(mn)-induzierte, dia-
stereoselektive Pinakol-Kupplung homo-
chiraler Peptidaldehyde zu C,-symmetri-
schen HIV-Protease-Inhibitoren

Eine 291.4 pm lange TI-T1-Bindung ist das herausragende Strukturmerkmal der Thal-
lium(m)-verbindung 1, dem Produkt der Umsetzung von RbSi(SiMe,), mit
TIN(SiMe,),. Das in Lésung thermolabile, rote 1 ist im festen Zustand ldngere Zeit
bestindig.

[(Me,S1),8i], TI-TISi(SiMe,),], 1

S. Henkel, K. W. Klinkhammer *,
W. SChWarz .....ccoceeeecieeiineeeee. 721-723

Tetrakis(hypersilyl)dithallium(77—77) - ei-
ne Verbindung des zweiwertigen Thalliums

An elektronenreiche und elektronenarme Olefine kann das Germandiyl 1 addiert
werden: Die Reaktion mit dem Hexatrien 2 ergibt 3, die mit N-Phenylmaleinimid 4
fihrt zum bicyclischen Germiran 5. Beide Germirane, 3 und 5, konnten durch
Rontgenstrukturanalysen charakterisiert werden. R = (Me,Si),CH.

R

{

od_>0
D v A-ds
S 2 PR\

L\,

R,Ge: \
1 HY

3

W. Ando *, H. Ohgaki,
Y. Kabe ..o 723-725

Stabile Germiranderivate

* Korrespondenzautor
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