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TITELBILD

Das Titelbild zeigt Emil Fischer in seinem Berliner Laboratorium um 1910 und weist
auf das Schwerpunktthema der Aufséitze in diesem Heft hin: 100 Jahre Schliissel-
SchloB-Prinzip. Aus Anlal} dieses Jubiliums fand im August in Mainz eine Tagung
mit dem Titel ,,Supramolecular Chemistry: 100 Years SchloB-Schliissel-Prinzip*
statt. Die einfilhrenden Worte von A. Eschenmoser, die Wiirdigung von Emil Fi-
schers Leistungen durch F. Lichtenthaler sowie die Ausfiilhrungen D. Koshlands
iiber die Erweiterung des Fischerschen Prinzips hin zur Induced-fit-Theorie bei
dieser Veranstaltung sind hier wiedergegeben.

AUFSATZE

Inhalt

Emil Fischer und die supramolekulare Chemie: Was den Entdecker des Schliissel-
SchloB-Prinzips mit den Fragesteltungen dieses neuen Zweigs der Chemie verbindet,
dem spiirt A. Eschenmoser in diesen einfithrenden Bemerkungen zu einem Sympo-
sium in Mainz im August 1994 nach. Dariiber hinaus charakterisiert er die beiden
prinzipiellen Selektionstypen — nach und vor der Synthese, d.h. Entdeckung bzw.
Design — und prognostiziert die weitere Entwicklung der Organischen Chemie.

A. Eschenmoser® ................... 2455-2455

Hundert Jahre Schliissel-SchloB3-Prinzip

»Um ein Bild zu gebrauchen, will ich sagen, dass Enzym und Glucosid wie Schloss
und Schliissel zueinander passen miissen, um eine chemische Wirkung auf einander
ausitben zu konnen.“ Mit diesen Worten trat 1894 eines der erfolgreichsten Konzep-
te in die Welt der Organischen Chemie, aber auch der Biologie und der Medizin ein.
Aus AnlaB der 100. Wiederkehr schildert F. Lichtenthaler, wie Emil Fischer zu
diesem Bild gelangte, wie schnell es von anderen aufgegriffen wurde und wie vorsich-
tig der Erfinder selbst damit umging.

F. W. Lichtenthaler* .............. 24562467

Hundert Jahre Schliissel-SchloB-Prinzip:
Was fihrte Emil Fischer zu dieser Analo-
gie?
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Wie eine Hand in einem Handschuh diesen verformt, so wird durch die Bindung eines
Liganden die Gestalt eines Enzyms veriindert. Auf der Grundlage solcher Anderun-
gen der Proteinkonformation lassen sich Enzymaktivitit und -spezifitit sowie Regu-
lation und kooperative Effekte bei Enzymen verstehen. Das vor genau 100 Jahren
von Emil Fischer vorgestelite Schliissel-SchloB-Prinzip war fiir D. E. Koshland, Jr.,
der Ausgangspunkt fiir die Entwicklung seiner Theorie der induzierten Anpassung
(induced fit), die er im Jahr 1938 aufstellte,

D. E. Koshland, Jr.* .............. 2468--2472

Das Schliissel-SchloB-Prinzip und die Indu-
ced-fit-Theorie

Vom fast vergessenen Klassiker zu einer kreativen Antwort auf Fragestellungen der
Synthese: Dic Pd-katalysierte Kupplung von Aryl- oder Alkenylhalogeniden und
Alkenen, die Heck-Reaktion, und viele damit verwandte C-C-Verkniipfungen gehd-
ren seit einigen Jahren zu den etablierten Methoden der praparativen Organischen
Chemie. Sie lassen sich chemo-, regio-, diastereo- und enantioselektiv fithren und
spielen eine Schliisselrolle in modernen Kaskadenreaktionen. So wird aus der offen-
kettigen Vorstufe 1 der beeindruckend komplexe Oligocyclus 2 gebildet.
R = CO,Me.

R
R R R R
Pd{OAc),, PPh, R
Ag;CO;, MeGN
B 71% g
o/
1 2

A. de Meijere*,
F. E. Meyer ....cccooevnniiiiiienns 24732506

Kleider machen Leute: Heck-Reaktion im
neuen Gewand

HIGHLIGHTS

Nicht mehr die schiere GréBe, sondern die durch die Verzweigung mégliche Multipli-
kation von Funktionen steht inzwischen im Vordergrund der Dendrimerchemie.
Dies belegen unter anderem neueste Arbeiten von Newkome, Fréchet, Moore, Ma-
joral, Meijer und anderen Autoren, die in diesem fast schon Mini-Aufsatz zu nen-
nenden Highlight vorgestellt werden.

I Issberner, R. Moors,
F. Vogtle* .o 2507-2514

Dendrimere:von Generationen zu Funktio-
nalitdten und Funktionen

ZUSCHRIFTEN

Die Befunde verdichten sich, daB3 es sich bei den monomeren Arylmetallverbindungen
2,4,6-Ph,C,H,M (M = Cu, Ag), dic in einer Publikation 1988 durch spektroskopi-
sche und rontgenographische Methoden gut charakterisiert schienen, um 2,4,6-
Ph,C,H,M/2,4,6-Ph,C.H,Br-Gemische oder gar nur um das Arylbromid handelt.
Auf theoretischen Uberlegungen basierende Zweifel — insbesondere die angeblich
gleich groBen C-Cu- und C-Ag-Abstinde betreffend — hatten diese rontgenstruktur-
analytische Neuuntersuchung initiiert.

A. Haaland*, K. Rypdal,
H. P. Verne, W. Scherer,
W. R. Thiel ..cccoovviviiiieenieee 2515-2517

Die Strukturen basenfreier monomerer
Arylkupfer(r)- und -silber(1)-Verbindungen;
zwei falsch charakterisierte Verbindungen?

Mehr als 50000 Tripeptide konnten in einem Streich
hinsichtlich ihrer Bindungseigenschaften gegeniiber
dem Rezeptor 1 getestet werden: Eine auf Poly-
styrolkiigelchen synthetisierte Tripeptidbibliothek
(eine Verbindung pro Kiigelchen) wurde dabei mit
dem farbigen Rezeptor versetzt, wobei nur einige
Kiigelchen angefirbt wurden. Diese wurden aus-
sortiert und charakterisiert. Uberraschend ist
die hohe Sequenzselektivitdt des einfach aufgebau-
ten Wirtmolekiils 1, die es fiir analytische Anwen-
dungen und Trennverfahren interessant macht. R =
CO(CH,),CO,-Farbstoff.

Q’ Lopti il ?

CONH HNOCE\E;R“

33~Z
iy

S. S. Yoon, W. C. Still* .......... 2517-2520

Kurze Synthese eines neuartigen C,-sym-
metrischen Rezeptors fiir die sequenzselek-
tive Bindung von Peptiden
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Aus Mn(Cl10,),-6H,0, 2,2’-Bipyridin und NaN, wurde [Mn(N,),(bpy)].. syntheti-
siert, dessen Struktur im Kristall (siehe Bild) durch abwechselnd end-on- und end-
to-end-verbriickende Azidoliganden charakterisiert ist. Das magnetische Verhalten
wird durch alternierend ferro- und antiferromagnetische Wechselwirkungen zwi-
schen den § = 5/2-Ionen beschrieben, wie es bislang nur fiir Kupfer(n)-Komplexe
gefunden wurde.

R. Corteés, L. Lezama,
J. L. Pizarro, M. 1. Arriortua,
X. Solans, T. Rojo* ............... 2520-2521

Alternierende ferro- und antiferromagneti-
sche Wechselwirkungen in einer Mn'-Kette
mit abwechselnd end-on- und end-to-end-
verbriickenden Azidoliganden

Aus dem einfachen Baustein D-Glucose konnten So- OMe
raphen 1a (R = CH,) und das Derivat 1b (R = H)
hergestellt werden. 1a ist die Stammverbindung ei-
ner neuen Klasse von achtzehngliedrigen Makroli-
den mit interessanten biologischen Eigenschaften.
Einer der Schliisselschritte der Totalsynthese war die
selektive Methylierung von 1b zu 1a.

S. Abel, D. Faber,
O. Hiiter, B. Giese* ............... 2521-2523

Totalsynthese von Soraphen A,

Welcher Arenligand koordiniert? Einen bislang unbekannten intramolekularen Aus-
tausch, bei dem die O-gebundenen Arenringe abwechselnd #® an das Rh-Zentrum
binden, beobachtet man zwischen 1 und 1'. Dieser Proze8 {auft wahrscheinlich iiber
das Intermediat 2 mit Ether-Phosphan-Liganden ab und unterbleibt, wenn das O-
Atom durch eine CH,-Gruppe ersetzt wird.

+ ‘] +
Phe P,'gz—] PhO. ophl” /\f e Pho
( T T — R Y ah"d j
o< Ph,P PPh, 0
1 2 1

E. T. Singewald,
C. A. Mirkin*, A. D. Levy,
C.L.Stern ...cooooeevveieiiireeeenns 2524-2526

Synthese, Charakterisierung und Reaktivi-
tit von Klavierstuhl-Rhodium(1)-Komple-
xen mit hemilabilen, Giber eine Aren- und
eine Phosphanogruppe koordinierenden Li-
ganden

Die Guanin-spezifische Spaltung von Oligonucleotiden gelingt mit dem Konjugat 1,
das als Nu(pNu), einen Tetradecadesoxyribonucleotid-Rest enthélt. 1 bildet mit
komplementiren Oligonucleotiden Duplexe und mit doppelstringigen Oligonucleo-
tiden Triplexe. Die Bestrahlung der Komplexe fithrt — wahrscheinlich iiber die Bil-
dung von Singulett-Sauerstoff — zur ortsspezifischen Spaltung der Zielsequenzen.

A. S. Boutorine,

H. Tokuyama, M. Takasugi,

H. Isobe, E. Nakamura,

C. Heléne™ ....ooovvveererreennes 2526-2529

Fulleren-Oligonucleotid-Konjugate: photo-
induzierte sequenzspezifische DNA-Spal-
tung

Durch intramolekulare Pd-C-Kupplung ist der Oxa-
palladacyclus 1 zuginglich, eine Modellverbindung
fiir eine Zwischenstufe beim Transmetallicrungs-

schritt der Stille-Kupplung. Komplexe vom Typ 1 Ph;,P/ \PPha
reagieren glatt mit Alkyl-, Allyl-, Benzyl- und Acyl-

halogeniden unter Kniipfung von C-C-Bindungen. 1:X-0

Auf analoge Weise kdnnen auch Derivate von 1 und 2 :X = NSOMe

die azaanaloge Verbindung 2 erhalten werden.

D. ). Cardenas, C. Mateo,
A. M. Echavarren* ................ 2529--2531

Synthese von Oxa- und Azapalladacyclen
aus Organostannanen
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Sehr gute Ausheuten und Diastereoselektivititen, milde Reaktionsbedingungen,
leichte Reaktionsfithrung und preisgiinstige Ausgangsverbindungen — diese Vorteile
bietet die Umsetzung der (E)-Enamine 1 mit den Iminiumsalzen 2 zu den Mannich-
Basen 3. Da Mannich-Basen wichtige Synthesebausteine in der Wirkstoff- und Na-
turstoffchemie sind, findet diese Methode bestimmt breite Anwendung.

@ NR, 6
: + H)j\ X —_—
R3
RY R2
1 2

R1)j\/kR3

N. Risch*, M. Arend ............ 2531--2533

Diastereomerenreine Mannich-Basen
durch Addition von Enaminen an
terndre Iminiumsalze

Eine chirale hydrophile Umgebung an einem der beiden Rinder von Calix[4]Jaren
kennzeichnet Glycosylderivate wie das wasserldsliche Tetragalactosylcalixaren 1.
Dieses konnte sich als synthetischer Rezeptor fiir polare organische Molekiile
eignen.

A. Marra,

M.-C. Scherrmann,

A. Dondoni*, A. Casnati,

P. Minari,

R. Ungaro* ... 2533-2535

Zuckercalixarene: Synthese von Calix[4]-
arenen mit O-Glycosylsubstituenten am
oberen oder unteren Rand

Geeignet isotopenmarkierte Nucleoside sind fiir die
Aufklarung der Struktur von Nucleinsduren, von
Wirkstoff-Bindungseigenschaften und von Prozes-
sen der molekularen Erkennung von auBerordentli-
cher Bedeutung. Es wird eine milde, allgemein an-
wendbare Strategie zur Einfiihrung von ‘*N in die
3-Position von Pyrimidinnucleosiden am Beispiel
der Umwandlung von AZT in [3-'NJAZT 1 be-
schrieben (* = isotopenmarkiert).

X. Ariza, V. Bou,
J. Vilarrasa*, V. Tereshko,
J L. Campos ...cccovecvvieniie 2535-2537

Eine kurze Synthese von {3-'°N}-3-Azido-
3-desoxythymidin (N3-markiertes AZT)
itber 3-Nitro-AZT

Wie viele Metallatome kinnen an eine C=C-Einheit
koordiniert werden? Vier lautet die Antwort fiir die
Co-Al-Cluster 1 (R =Me) und 2 (R = Et), die
ersten p-n*:n*-verbriickten Dialuminioethen-Clu-
ster. Die roten bzw. braunroten Komplexe entstehen
bei der Umsetzung von [Cp*(#*-ethen),Co]
(Cp* = C,Me;, C;Me,Et) mit AlEt,H in ca. 30%
Ausbeute.

os]

J. I. Schneider *; C. Kriiger,
M. Noilte, 1. Abraham,
T. S. Ertel, H. Bertagnolli ...... 2537-2540

[(Cp**CoH),~u-{n* :n>-cis-p-[ (C,H),-
Al-CH=CH-AI(C,H;),]}] und
[{Cp*(n>-C,H,)CoAl(C,H,)},]: Synthese
und Struktur ungewohnlicher Co-Al-
Clusterverbindungen

Die kationische Hexaferrocenylver-
bindung 1 liBt sich effizient syntheti-
sieren, als PF,;-Salz isolieren (orange-
rote Mikrokristalle) und durch
MoBbauer-Spektroskopie sowie Cy-
clovoltammetrie — 1e-Reduktion zur
Neutralverbindung und 6e-Oxida-
tion zum Heptakation — charakteri-
sieren,

J.-L. Fillaut, J. Linares,
D.AStruc™ ..o 2540-2542

Einstufiger Sechs-Elektronen-Transfer in
einem siebenkernigen Eisenkomplex: Iso-
lierung beider Redoxformen
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Wie veriindert sich die Elektroneniibertragung in 0
Abhiingigkeit vom Abstand zwischen Chinon-

und Porphyrineinheit in Cyclophanen vom

Typ 1?7 Uber die Synthese und die Eigenschaf-

ten von Cyclophanen mit Benzol-, Naphthalin- O O
(1) und Anthracenspacern, die mit spektroskopi-

schen, rontgenographischen und Rechenme- O m O
thoden untersucht wurden, berichten H. A. Me L Bt Me
Staab et al. 1

H. A. Staab*, A. Feurer,
R.Hauck oo, 25422545

Porphyrin-Chinon-Cyclophane mit abge-
stuft variierten Donor-Acceptor-Abstin-
den

Die Methyltrioxorhenium(vii)-katalysierte Oxidation von 2-Methylnaphthalin 1 mit
Wasserstoffperoxid fithrt in guter Ausbeute und hoher Regioselektivitit zu Vit-
amin K, 2. Bei der jetzt noch iiblichen industriellen Synthese von 2 mit Chromséure
entstehen pro Kilogramm Produkt 18 kg chromhaltiger Abfall.

Q
CH3 CH;3Re04/H,0, CHa
—
(o]

1 2

W. Adam*,

W. A. Herrmann,

J. Lin, C. R. Saha-Modller,

R. W Fischer,

1. D.G.Correid ..cocvvvvvveeeniens 2545-2546

Homogenkatalytische Oxidation von Are-
nen und eine neue Synthese von Vitamin K

Hohe Molmasse, einheitliche Struktur und sehr gute Laslichkeit zeichnen die neuarti-
gen Leiterpolymere 1 aus. Mit der Erzeugung des Dikations 2 aus einem zu 1
analogen Modellsystem gelingt der Nachweis, daB3 1 ein potenter Vorldufer zur
Herstellung von heteroanalogen, ionischen Poly[racenen ist.

R! = p-C,H,-n-C, H,,, R? = p-C,H,1Bu; Gegenion CF,S0;.

R?
&) S,
e
R2
1 2

T. Freund, U. Scherf,
K. Millen* ......ocoooeiviiinenieens 2547-2549

Leiterpolymere mit Heteroacen-Geriist

Auch nichtkonjugierte Diine konnen iber die Bildung eines Diradikals cyclisiert
werden. Bei der Thermolyse von 1 (R = /Pr) entsteht zundchst das 1,4-Didehydro-
butadien 2, das mit einem H-Donor R’'H, z.B. dem Loésungsmittel, zu den Abfang-
produkten 3 und 4 reagiert. Die Reaktivitit von 1 wird auf die elektronische Aktivie-
rung durch die N-Atome, einen hinreichend kleinen Abstand zwischen den zu
verkniipfenden C-Atomen und Energiegewinne bei der Bildung der - und n-Bin-
dungen zuriickgefiihrt.

R. Gleiter*, I. Ritter .............. 25502552

1.4-Didehydrobutadien: das Zwischenpro-
dukt einer neuen Klasse thermisch induzier-
ter intramolekularer Alkinkupplungen

Nahezu rechteckige Hohlriume weist die Struktur
der Titelverbindung (Ausschnitt im Bild rechts) auf,
des- ersten Heteropolyoxowolframats mit definier-
ten Mikroporen. Dieses wurde in einer Hydrother-
malreaktion aus W, WO,, H,PO,, H,O und Hexa-
methylendiamin hergestellt. Ob die Verbindung
Oxidationen katalysieren oder als Trager in formse-
lektiven Reaktionen dienen kann, muB sich noch
zeigen.

M. Holscher, U. Englert,
B. Zibrowius,
W. F. Holderich* ...........c........ 2552-2554

(H3N(CH,)¢NH;),[W,P,04,]- 3H,0, ein
mikropordser Festkorper aus Dawson-An-
ionen und Hexamethylendiamin
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Das am stiirksten sattelférmig verbogene Porphyrin, das bislang charakterisiert wur-
de, ist das Dikation [H,obrtpp]** (H,obrtpp = Octabromtetraphenylporphyrin).
Seine Pyrrolringe sind in der Verbindung {H,obrtpp][CF;COO], - 0.5CHCI, im Kri-
stall um 62° gegeneinander gekippt, und die f-Pyrrol-C-Atome sind mehr als 1.5 A
von der mittleren Ebene des Porphyrinrings entfernt. Diese extreme Verbiegung ist
die Folge der sterisch anspruchsvollen Substituenten an der Porphyrinperipherie
und der vier Protonen im Zentrum des Geriistes.

M. O. Senge*,
T. P. Forsyth, L. T. Nguyen,
K. M. Smith ...cccovvriieiiins 25542557

Sterisch gespannte Porphyrine — Einflull
der Kernprotonierung und der peripheren
Substituenten auf die Konformation bei te-
tra-meso-, octa-fi- und dedecasubstituierten
Porphyrin-Dikationen

Nur eine der zwei C-Si-Bindungen in 1 reagiert bei der Umsetzung mit Octanal zu 2.
Die Disilylverbindung 1 und auch Silylstannylverbindungen, niitzliche Reagentien
in der organischen Synthese, konnten regioselektiv (>99:1) durch Hydridiibertra-
gung aus den entsprechenden Allylacetaten hergestellt werden.

SiM83 OH
C+H15CHO .
P . x . SitBuMe
SitBuMe; C7H15)\/\/ 2

1 2

x

M. Lautens*,
P. H. M. Delanghe ................. 25572559

Regioselektive Palladium-katalysierte Re-
duktion von 3,3-heterodimetallierten Allyl-
acetaten — Synthese und Reaktivitit von
dimetallierten Allylverbindungen

Spontan kommt es zum Bruch der C-C-Bindung, die den aliphatischen und aromati-
schen Teil des Norbornylphenyl-Liganden in Palladacyclen wie 1 verbindet, nach-
dem die selektive meta-Dialkylierung des Arenrings mit der Bildung des Interme-
diats 2 beendet ist. Diese Reaktion verlduft glatt und ohne f-H-Eliminierung mit
Alkyl- und Benzylhalogeniden RX.

R
R
/Pd\ + 2RX ——a LMQ—» Lb + X—Pld
v L Pd__ {
voX R

1 2

M. Catellani*,
M. C. Fagnola ..o, 2559-2561

Palladacyclen als Intermediate der selekti-
ven Dialkylierung von Arenen mit anschlie-
Bender Fragmentierung

Durch ein elektronenarmes PtL,-Komplexfragment stabilisiert — und nicht wie {iblich
durch einen Elektronendonor — sind die ungewdhnlichen Silylenkomplexe 1. Der
basenstabilisierte Komplex 2 entsteht aus [Fe(CO),{P(OEt),}] und HSi(NMe,),,
d. h. bei der Bildung von 2 tauschen die EtO- und NMe,-Gruppen der Liganden aus.

EtO
L Me,N \\P e NMe;

oowre 00

“ —=Pt 1 0C—Fat 2

Si \ Ig\co

/ %'NM t /SIi
€;
MeN e’ | ™~ NHMe,
OEt

U. Bodensieck,

P. Braunstein*, W. Deck,

T. Faure, M. Knorr,

C.Stern .ooooiveevieeiinrieiiieei s 2561-2564

Platin-Fisen-Silylen-Komplexe und metall-
induzierter Substituentenaustausch zwi-
schen Si(NMe,},- und P(OEt),-Liganden

Thermisch iiberraschend instabil ist der 2H-1,2-Aza- (Me3SiRpHC W(CO)s
phosphiren-Wolframkomplex 11in Losung; mit Ace- h"'p-":
tylenderivaten und Benzaldehyd gelingt die Abfang- / \
reaktion eines aus 1 beim Erwirmen intermediir C=N
gebildeten terminalen Phosphandiyl-Wolframkom- pTol/

plexes. Die Reaktion von 1 mit Benzaldehyd ist ein
neuer und zugleich diastereoselektiver Zugang zu 1
Oxaphosphiran-Wolframkomplexen. R = p-Tolyl.

R. Streubel*,
A. Kusenberg,
J. Jeske, P. G. Jones ............... 25642566

Thermisch induzierte Ringspaltung cines
2H-1,2-Azaphosphiren-Wolframkomple-
Xes
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Ligand oder Solvat? Diese Frage stellt sich bei der
rechts wiedergegebenen Anordnung des Kations
und zweier p-Xylol-Molekiile in 1 im Kristall. 1, in
dem es erstmals gelang, ein nicht durch das Anion
koordiniertes [Fe(tpp)]™ nachzuweisen, zeigt, daB
diese Frage nicht streng zu beantworten ist, und es
weist einen neuen Weg zu nichtkoordinierenden An-
ionen. tpp = Tetraphenylporphyrinat.

[Fe(tpp)lAg(BrsCB, Hy),]- 4 (p-Xylol) 1

Z. Xie, R. Bau,
C.A Reed™ ...ooooiiieiee, 25662568

Das ,freie* [Fe(tpp)] "-Ion und ein neuer
Weg zum am wenigsten koordinierenden
Anion

H-Verschiebung und Ringschlufi statt Deprotonie-
rung: Suberen 1, nicht aber die Stammverbindung
Cycloheptatrien 2, weist die aufgrund von MO-
Uberlegungen erwartete Photoreaktivitit auf. An-
hand von semiempirischen Rechnungen wird dieser
Unterschied auf eine Zustandskreuzung bei der Re-
laxation des angeregten Zustandes von 2 zuriickge-
fiihrt.

H.-M. Steuhl,
M. Klessinger® ........ccccovvenne 2568-2570

CH-Aciditdt im angeregten Zustand: theo-
retische Untersuchungen an Suberen und
Cycloheptatrien

Eine Schmetterlingsstruktur weist die Ni,Al,-Ein-
heit in der Titelverbindung auf, die aus [(Cp*Al),]
und [Cp,Ni] zuginglich ist. Die Ebenen der Cp*-
Liganden stehen dabei nahezu senkrecht zu den
Ni,Al-Dreiecksflichen. Der NiAl-Komplex ist dia-
magnetisch, geringfiigig luft- und feuchtigkeits-
empfindlich und uberraschend stabil.

C. Dohmeier,
H. Krautscheid,
H. Schndckel* ......cocoevivineiinns 25702571

[(CpNi),(Cp*Al),]: Cp*Al als verbriicken-
der Zweielektronen-Ligand

Durch Komplexierung mit (Aren)ruthenium(ir)-Ein-
heiten konnen Calixarene auch zu Wirtverbin-
dungen fliir Anionen werden. Das Hexakation aus
dem Calixaren 1 und vier an den Phenylgrup-
pen gebundenen (p-Cymol)Ru-Komplexfragmen-
ten kann, wie die Rontgenstrukturanalyse zeigt, ein
BF -lon aufnehmen. Das BF-Ion befindet sich
dabei tief im molekularen Hohlraum.

OH

J. W. Steed, R. K. Juneja,
J L. Atwood™ ..o 2571-2573

Eine wasserlgsliche molekulare ,,Birenfalle*
mit der Fahigkeit zur Komplexierung von
Anionen

Auf Lewis-Siure/Lewis-Base-Wechselwirkungen und
Wasserstoffbriickenbindungen beruht wahrschein-
lich die kooperative Bindung von zwei Molekiilen
Benzylamin an den chiralen Diboronsédureester 1.
NMR-spektroskopisch kann stets nur der 1:2-Kom-
plex aus der Lewis-Sdure 1 und dem Amin nachge-
wiesen werden, was nahelegt, da8 die Bindung des
ersten Aminmolekiils die strukturellen Vorausset-
zungen fiir die Anlagerung des zweiten schafft.

K. Nozaki, M. Yoshida,
H. Takaya™® .......ccciviieinns 2574-2576

Eine chirale Lewis-Sdure mit zwei ,,Me-
tall*“zentren: kooperative Bindung von zwei
Aminmolekiilen an einen chiralen Diboron-
sdureester

Zwei Metallarten in ein zweidimensionales meso-
skopisches Aggregat zu integrieren gelang durch
Eintauchen eines Multidoppelschicht-Films zu-
nichst in eine Lésung von [Ni(CN),]*~ und danach
in eine Cu®*-Losung. Das Aggregat (rechts ideali-
siert dargestellt) ist durch eine Einkristall-analoge
anisotrope Orientierung gekennzeichnet.

-NC-Ni-CN-Gu-NC-Ni-CN-

& & §

N, Kimizuka, T. Handa,
I. Ichinose,
T. Kunitake* .......ccooviveeennee 25762577

Mesoskopische Schichten aus einer cyano-
verbriickten Cu-Ni-Koordinationsverbin-
dung; Templatsynthese in den Zwischen-
schichten von gegossenen Multidoppel-
schicht-Filmen
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Auf dem Weg zu einer Totalsynthese des cytotoxi-
schen Dynemicins A kann 1 als Dienophil verwendet
werden. Aber auch 1 ist eine potente, durch die Fa-
higkeit zur Spaltung von DNA cytotoxisch wirksa-
me Verbindung: In-vitro- und In-vivo-Untersu-
chungen ergaben, dafl 1 zwei hiufig verwendete
Antitumor-Wirkstoffe deutlich Gbertrifft. Syntheti-
siert wurde 1 durch geschickte Oxidation einer emp-
findlichen, instabilen Hydroisochinolin-Zwischen-
stufe.

M. D. Shair, T. Yoon,
T.-C. Chou,
S. J. Danishefsky* .................. 2578-2580

Endiin-Chinonimine: verkleinerte, biolo-
gisch aktive Dynemicinanaloga

Die Umsetzung des Cyclotrisilans 1 mit Lithium fihrt, in Abhidngigkeit von den
Reaktionsbedingungen, entweder zum terminal dilithiierten Trisilan 2 oder zum
vicinalen Dilithiodisilan 3; diese Silane, deren Strukturen im Kristall bestimmt wer-
den konnten, sind jeweils die ersten Beispiele fiir ihre Verbindungsklasse.

Ar = 2-(Me,NCH,)CH,.

Ary A
Si A,  An r2
; i Si Li
U /SI\ 57 Si_ U T ‘\Si/
Al'zsi SiAI’z Ar2 Al'z
1 2 3

J. Belzner *, U. Dehnert,
D. Stalke* ... 25802582

Doppelt lithiierte Oligosilane: Synthese
und Struktur des ersten vicinalen Dilithio-
disilans

FEin wasserlosliches, sieben Naph-
thoatchromophore tragendes p-Cy-
clodextrin bildet mit einem Mero-
cyaninfarbstoff einen sehr stabilen
1:1-EinschluBkomplex, der den An-
tennen-Effekt in Photosynthese-Ein-
heiten nachahmt (Bild rechts). Der
Energietransfer von den Naphthoat-
gruppen auf das Merocyanin findet
mit einer Wirksamkeit von 100%
statt.

L. Jullien, J. Canceill,
B. Valeur*, E. Bardez,
J-M. Lehn* ... 2582-2584

,,Antennen-Effekt* in multichromophoren
Cyclodextrinen

Nicht nur komplexiert, sondern auch
fur die elektrochemische Reduktion
aktiviert wird der Gast in Komple-
xen wie 1. Dies ist im Hinblick auf
die Vorginge bei der Photosynthese
von grof3em Interesse.

P. A. Brooksby, C. A. Hunter*,

A. J. McQuillan*, D. H. Purvis,

A. E. Rowan, R. J. Shannon,

R. Walsh ..o 2584-2587

Supramolekulare Aktivierung von para-
Benzochinon

Die Epoxidierung von Alkenen mit Disauerstoff katalysiert das unten schematisch
dargestellte Modellsystem (1: ein Rh™-Komplex, 2: ein Manganporphyrin) fiir
membrangebundenes Cytochrom P,;,. Die mit dicsem Katalysator erreichten
Wechselzahlen sind in der gleichen Grofenordnung wie dic mit dem natiirlichen
System erhaltenen.

e V51 K €| METTI DY A1) v

A. P.H. I Schenning,

D. H. W, Hubert, J. H. van Esch,

M. C. Feiters,

R.J M. Nolte* .....cccovvveiiiinnns 25872588

Ein zwei Metalle enthaltendes Modell-
system fiir Cytochrom P,;,:Einflufl des
Membranmilieus auf die katalytische
Ozxidation
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G. E. Herberich*,
C. Kreuder,
U. Englert ..o, 2589 -2590

Als gewinkeltes Metallocen mit einem seitlich
#°-gebundenen Trimethylenmethan(tmm)-Li-
ganden liegt die Titelverbindung 1 (Struktur-
bild rechts) im Kristall vor. Die Abstinde
Zr-C1 und Zr-C2 entsprechen starken o-Bin-
dungen zu den terminalen C-Atomen des
tmm-Liganden, der Abstand Zr-C3 einer zu-
sdtzlichen schwachen o-Bindung zum zentra-
len C-Atom. 1 reagiert mit Verbindungen wie
Methylformiat und reri-Butylisocyanat, die
polare Doppelbindungen enthalten, unter
Bildung von Sechsring-Insertionsprodukten.

Bis(pentamethylcyclopentadienyl)(n3-tri—
methylenmethan)zirconium: ein neuer
Bindungsmodus des Trimethylenmethan-
Liganden
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Englische Fassungen aller Aufsitze, Zuschriften und Highlights dieses Heftes erscheinen im Dezemberheft der Angewandten Chemie
International Edition in English. Entsprechende Seitenzahlen kdnnen einer Konkordanz im ersten Januarheft der Ange-
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VERANSTALTUNGEN

Universitit Tiibingen

Einladung zum

2. Deutschen Peptidkolloquium
30. und 31. Miirz 1995

Es werden Beitriige zu folgenden Themen erwartet:

Synthese, Analytik und Biologie von Peptiden
Multiple Peptidsynthese und Peptidbibliotheken
Peptidmimetika und modifizierte Peptide
Neue biologisch aktive Peptide, Struktur-Aktivititsbeziehungen
Entwicklungen in Diagnostik und Therapie
Peptide in der Immunologie und Gentherapie
Konformationsuntersuchungen und Molecular Modeling

Am 29.3. findet ein BegriiBungs- und am 31.3. ein AbschluBabend statt.

Symposiumsbeitrag: 250.- DM, Doktoranden und Begleitpersonen 130.- DM

Anmeldungen fiir Teilnahme und Poster / Kurzvortrige (1 Seite Abstract) bis 31.1.1995 an:

Prof. Dr. Giinther Jung, Institut fiir Organische Chemie, Universitit Tiibingen, Auf der Morgenstelle 18
D-72076 Tiibingen, Tel./Fax (07071) 29-6925
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