
TlTELBl LD 
Das Titelbild zeigt die Umgebung des Rb-zentrierten Rb,-Oktaeders in der Verbin- 
dung Ma,,Rb,Sb, (Na = anthrazitfarben, Rb = blau. Sb = rot). Die nahezu kugel- 
formigen Isoflachen der partiellen Elektronendichte sind den Werten der Elektro- 
nen-Lokalisierungs-Funktion entsprechend eingefarbt (hohe Werte: weil3). Sie 
stutzen die Interpretation des Rb-zentrierten Rb,-Oktaeders als Rb-(Rb+),. Mehr 
uber dieses ungewohnliche Antimonid, das aus den Elementen unter Inertbedingun- 
gen bei 873 K hergestellt wurde, berichten H. G. von Schnering et al. auf Seite 81 ff. 
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nichtlineare Optik - ein Hoffnungsstreif am 
Horizont 

Die Optoelektronik braucht Verbindungen, die ein 
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gen und zugleich eine Reihe weiterer Bedingungen 
erfiillen: Transparenz, thermische Stabilitat, gute 
Verarbeitbarkeit, leichte und anwendungsspezifi- 
sche Modifizierbarkeit. Metallorganische Systeme 
wie 1 weisen einen Weg zu solchen Verbindungen, 
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Elektrophile Addition - alles schon bekannt? DaI3 sich die Untersuchung altbekann- 
ter Reaktionen und Mechanismen rnit neuen theoretischen, spektroskopischen und 
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Die Umsetzung von Aren-Anionen rnit Metallhaloge- 
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hen, z.B. das Kaliumsalz von 1, dem ersten Tris- 
(aren)metall-Komplex rnit drei unabhangigen Aren- 
liganden. 
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ZUSCHRImEN 
Ein planarer W,N,-Ring mit deutlicher Bin- 
dungslangenalternanz (Bild rechts) ist das cha- 
rakteristische Strukturelement des trimeren 
Wolframnitrids 1, R = C(CH,),CF,, das aus 
dem entsprechenden Alkoxid [W,(OR),J und 
Benzonitril zuganglich ist. Mit R = SitBuMe, 
bildet sich ein Komplex rnit einem zen- 
tralen W,O,-Ring mit endstandigen Nitrido- 
liganden. 

I{NW(OR),J,I 1 
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Kristall und in Losung; Faktoren, die die 
Metathese von C-N- und W-W-Dreifach- 
bindungen bei Reaktionen rnit organischen 
Nitrilen und Diwolframhexaalkoxiden be- 
giinstigen 
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dral sechsfach substituierten Fulleren-Additions- Fullerens 
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ca. 1 10 "C und anschlieBende Saulenchromatogra- 
phie - das ist alles. 

K. Worm, F. P. Schmidtchen* ...... 71-73 
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x' \\x,cD 
/-X-X-,~,CH, 

CH;N-X-N- \ x  $@ 7 +& 

fCN 
COOe 1, ( CH2 16 
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Eine ungewohnliche Elektronenverteilung weist das ternare Antimonid Na, ,Rb,Sb, 
auf, denn nur 21 der 23 Alkalimetall-Valenzelektronen werden zur Bildung der we- 
gen des Halbleiterverhaltens zu erwartenden Sb3--Zentren benotigt. Die restlichen 
beiden Elektronen sind im Bereich eines Rb-Zentrums lokalisiert, das sich im Inne- 
ren eines Rb,-Oktaeders befindet. Die Formulierung dieses Zentrums als Rb- wird 
beispielsweise durch die Synthese des isostrukturellen Na,,Rb,ISb, und durch die 
Ergebnisse quantenchemischer Rechnungen gestutzt. 

Raumlich definierte Anordnungen von Biomolekulen lassen sich mit dem hier be- 
schriebenen Verfahren auf Gold- und Siliciumdioxid-Oberflachen aufbringen. Dazu 
werden mit dem Rezeptor/Ligand-Paar Avidin D/Photobiotin 1 derivatisierte Ober- 
flachen mit einer Losung bedeckt, welche die zu bindenden Biomolekiile, zum Bei- 
spiel Antikorper, enthalt. AnschlieDend wird durch eine Maske bestrahlt; nur an den 
Iichtdurchlkigen Bereichen wird gebunden. Dieser Vorgang kann nach Auswa- 
schen der nicht gebundenen Molekiile mehrmals wiederholt werden, was schlieIjlich 
zweidimensionale Muster ergibt. Auf diese Weise konnten beispielsweise Immunsen- 
soren aus mehreren Antikorpern aufgebaut werden, die fiir mehrere Analyte gleich- 
zeitig geeignet sind. 

H. G. von Schnering*, 
R. H. Cardoso Gil, W. Honle, 
A. Burkhardt *, G. Krier, 
0. K. Andersen ............................. 81 -83 

Die Stabilisierung des Rb--Ions in 
Na,,Rb,Sb, = Na,,(RbRb,)Sb, 

~ ~ 

D. J. Pritchard, H. Morgan, 
J. M. Cooper* ............................... 84-86 

Immobilisierung von Biomolekiilen in zwei- 
dimensionalen Mustern im Mikrometer- 
maDstab 

Unterschiedlich starke Absorptionen im Spektralbereich zwischen 400 und 500 nm, 
die das menschliche Auge als Farbabweichungen wahrnimmt, sind der Grund dafiir, 
warum Losungen von C,, unterschiedliche Farben haben konnen. Die Bildung von 
Charge-Transfer-Komplexen oder von C,,-Aggregaten kann mit groDer Wahr- 
scheinlichkeit ausgeschlossen werden. 

J. Catalan*, J. L. Saiz*, J. L. Laynez, 
N. Jagerovic, J. Elguero* .............. 86-88 

Die Farben von C,,-Losungen 

Durch lichtinduzierte trans-cis-Isomerisierung der hydrophoben Azobenzoleinheiten J. J. Effing, J. C. T. Kwak* ............ 88-91 
kann, wie unten schematisch dargestellt, die Aggregation von Tensidmolekiilen an 
hydrophob modifizierten Poly(acry1amiden) ein- und ausgeschaltet werden, was Photochemisch schaltbare Phasentrennung 
Phasentrennung und Gelbildung beeinflufit. in hydrophob modifizierten Poly(acry1- 

amid)/Tensid-Systemen v 

so, 0, so; so,- 

\ 

Als neuartige photochemische Quellen fur die Erzeugung von Hydroxylradikalen er- 
wiesen sich Furocumarinhydroperoxide wie 1 ; sie bilden bei UV-A-Bestrahlung 
(1 = 350 nm) mit Lachs-Testes-DNA das mutagene DNA-Oxidationsprodukt 8- 
Hydroxy-2'-desoxyguanosin 2 in bis zu 1.8 YO Ausbeute. 

0 0  dH - HO' - 

W. Adam *, J. Cadet, F. Dall' Acqua, 
B. Epe, D. Ramaiah, 
C. R. Saha-Moller ........................ 91 -94 

Photosensibilisierte Bildung von 8-Hy- 
droxy-2'-desoxyguanosin in Lachs-Testes- 
DNA durch Furocumarinhydroperoxide : 
ein neuartiges, intercalierendes ,,Photo- 
Fenton"-Reagens fur oxidative DNA- 
Schadigung 

+ ".>- 0 H 
hv (A. = 350 nm) DNA H,NJ+N 

OCH, 

1 2 

H O  
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Konvergent und ohne Zuckerschutzgruppen gelingt die Synthese von N-Glycopepti- 
den. Dazu werden ungeschiitzte Glycosylamine mit an polymeren Tragern gebunde- 
nen Peptiden kondensiert, die in bestimmten Positionen in den Seitenketten aktivier- 
te Carboxygruppen aufweisen. 23 N-verknupfte Glycopeptide wie 1 und 2, die alle 
Derivate eines Peptidmotivs sind, wurden so erhalten. Der Ansatz sollte zur Herstel- 
lung von Glycopeptidbibliotheken genutzt werden konnen. 

Gln(Ga1)-Tyr-Gly-Gly-Phe-Leu 1 

Tyr-Gly-Glu(Glc(P1-4)Glc)-Gly-Phe-Leu 2 

D. Vetter *, D. Tumelty, 
S. K. Singh, M. A. Gallop ............ 94-97 

Eine vielseitige Festphasensynthese von N- 
verkniipften Glycopeptiden 

Na,Ti,CI, ist ein temperaturahhiingiger magnetischer Schalter. Der Schaltvorgang 
(=Phaseniibergang) lauft unterhalb Raumtemperatur ab und ist rnit einer drasti- 
schen Abnahme der magnetischen Suszeptibilitat und des molaren Volumens ver- 
bunden. Ursache ist die Bildung von [Ti,16+-Clustern (siehe Bild), die durch zweidi- 
mensionale Peierls-Verzerrung innerhalb von ~[TiCl,,zC1z,,]2 - -Schichten entstehen. 

D. J. Hinz, G. Meyer *, 
T. Dedecke, W. Urland* ............... 97-99 

Na,Ti,Cl, : von isolierten Ti2+-Ionen zu 
[Ti$ +-Clustern 

Ohne Einkristall kam die hier vorgestellte Aufkla- 
rung der Kristallstruktur des Radikals 1 aus. Damit 
wurde erstmals die Struktur eines rein organischen 
Molekiilkristalls, dessen asymmetrische Einheit 
mehr als zehn Atome mit nur s- und p-Elektronen 
enthait, aus Pulver-Rontgenbeugungsdaten abgelei- 
tet. Die Struktur deckt sich rnit dem, was aufgrund 
der magnetischen Eigenschaften von festem 1 erwar- 
tet wurde. 

J. Cirujeda, L. E. Ochando, 
J. M. Amigb, C. Rovira, J. Rius, 

&&$OH J. Veciana * .................................. 99 - 102 
I 
0- Von den Pulver-Rontgenbeugungsdaten 

zur Struktur eines Molekiilkristalls rnit 
Wasserstoffbriickenbindungen und kon- 
kurrierenden ferromagnetischen und anti- 
ferromagnetischen Wechselwirkungen - das 
2-(3,4-Dihydroxyphenyl)-a-nitronylnitroxid- 
Radikal 

1 

Das erste synthetische Modell fur den kompetitiven Austausch einer organischen 
Verbindung, der Austausch von Triaminopyrimidin (TAP) zwischen Barbitursaure- 
TAP-Aggregaten in Wasser und hochorientierten Barbitursaurelipid-Monoschich- 
ten, konnte IR- und UV/Vis-spektroskopisch nachgewiesen werden. Solche kompe- 
titiven Wechselwirkungen sind in der Membran- und Zellbiologie sehr wichtig. 

T. M. Bohanon, S. Denzinger, 
R. Fink, W. Paulus, H. Ringsdorf *, 
M. Weck .................................... 102- 104 

Barbitursaure-2,4,6-Triaminopyrimidin- 
Aggregate in Wasser und ihre kompetitive 
Wechselwirkung mit Monoschichten aus 
Barbitursaurelipiden an der Gas-Wasser- 
Grenzflache 

Die katalytische Zersetzung der leicht enantiome- Ph Ph G. Chelucci, A. Saba* ............... 104-106 
0 0  renrein zuganglichen Diazoverbindung 1 fiihrt aus- 

schlieBlich zum ungesattigten, enantiomerenreinen T$.& : ‘ - G O  (S)-( +)- und (R)-( -)-1,5-Dimethyl-4-phe- 
l nyl-I ,5-dihydro-2H-pyrrol-2-on durch Car- Lactam 2. Dieses chirale C,-Geriist und sein Enan- 

tiomer eroffnen einen Zugang zu asymmetrischen ben-Ringkontraktion und Decarboxylie- 
Pyrrolidinonen und Pyrrolidinen, die potentiell the- 1 2 rung von (2R,3S)-( -)- und (2S,3R)-( +)-6-  
rapeutisch niitzlich sind. Diazo-3,4-dimethyl-2-phenyloxazepan-5,7- 

Me Me 

dion 

Das erste dendritische Polysilan, Methyl[tris(permethylneopentasilyl)]silan [(Me,Si),- 
SiSiMe,],SiMe, konnte ausgehend von (Me,Si),SiH synthetisiert und kristallogra- 
phisch charakterisiert werden. In diesem Dendrimer lassen sich 27 gleichwertige 
Si,-Ketten definieren. Dies ist in Einklang mit der erhohten Stabilitat und der 
UV-Absorption, deren Intensitat die von linearen Polysilanen vergleichbarer Ket- 
tenliinge deutlich iibersteigt. 

J. B. Lambert *, J. L. Pflug, 
C. L. Stern ................................. 106- 108 

Synthese und Struktur eines dendritischen 
Polysilans 
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Auf die Reteiligung mehrerer 14-Elektronen- 

se von ab-initio-Rechnungen zur [Rh(PH,),Cl]- 
katalysierten BH,-Addition an Alkene hin. Im 
entscheidenden Schritt der Reaktion ist die 
Wanderung des H-Atoms an die C=C-Bin- 
dung gegeniiber der der BH,-Gruppe bevor- 
zugt. Die Rechnungen geben auch eine Er- 
klarung fur die Diastereoselektivitat der Reak- 
tion. Rechts ist die berechnete Struktur eines 
der Intermediate gezeigt. 
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sierten Hydroborierung von C=C-Bindun- 
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Wo befinden sich die Elektronen in Kupferkomple- 
xen, in denen Cu"' angenommen wird? Die hier vor- 
gestellten Rechnungen legen nahe, daR das Cuprat 1 
ein Cu', ein CF: und drei CF; enthalt und daR man 
deshalb bei der Zuweisung von Oxidationsstufen ge- 
nerell vorsichtig sein sollte. 

[ CF3 1 - J. P. Snyder* .............................. 112-113 

Die Vermeidung der Oxidationsstufe Cu"' 
im Komplex [Cu'(CF,),]- durch Oxidation 
einer Trifluormethylgruppe 

Uberraschend einfach geiingt die Cyclotetramerisie- 
rung von tBuC=P in der Koordinationssphare eines 
y8-Cyclooctatetraenzirconiumkomplexes zum sym- 
metrischen 1,3,5,7-Tetraphosphabarrelen 1. Der Bi- 
cyclus 1 ist zuerst iiber zwei P=C-Bindungen an das 
Zr-Atom gebunden, kann jedoch leicht mit Hexa- 
chlorethan aus dem Komplex freigesetzt werden. 

P. Binger*, G. Glaser, B. Gabor, 
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1,3,5,7-Tetraphosphabarrelen, ein neues cy- 
clisches Tetramer der Phosphaalkine 

4 pg;p 
1 

Bei ca. 46OOC isomerisiert Indigo 1 in der Gasphase bemerkenswert glatt unter 
Ringerweiterung und Einschlulj der zentralen C-C-Doppelbindung zum Dibenzo- 
naphthyridindion 2. Der Ubergangszustand konnte quantenchemisch berechnet 
werden (PM3) und ist durch Bruch der Bindungen zwischen den Carbonylgruppen 
und der zentralen C=C-Einheit charakterisiert. 

G. Haucke*, G. Granelj ............ 116-117 

Thermische Isomerisierung von Indigo *- 
H o  1 H O  

Saulenformige Stapel aus diskreten Cu,Te,-Sechsrin- 
gen, deren Cu-Atome noch jeweils von einem Te:-- 
Chelatliganden koordiniert sind, liegen in Kristallen 
von 1 (Bild rechts) und der isomorphen Verbin- 
dung 2 vor. Diese Stapel werden durch Te . . .  Te- 
Wechselwirkungen zusammengehalten; zwischen 
den einzelnen Ringen sind Natrium-Ionen angeord- 
net, und zwischen den einzelnen Saulen befinden 
sich Ba2+- und Te2--Ionen zur Ladungskompensa- 
tion. 1 und 2 sind Halbleiter mit einer schmalen 
Bandliicke. 

NaBa,Cu,Te, 1 (K,,,,Bao.40)Ba,Cu,.,,Te , 2 

X. Zhang, J. L. Schindler, T. Hogan, 
J. Albritton-Thomas, C. R. Kannewurf, 
M. G. Kanatzidis* ..................... 117-120 

Die neuartigen Kupfer-Polytelluride 
NaBa,Cu,Te,, und 

diskrete Cluster oder ausgedehnte Fest- 
korper ? 

(K0.60Ba0.40)Ba6CU~,,8Te14: 

Schon der Wechsel des Losungsmittels fiihrt bei der 
Kristallisation der Titelverbindung zu unterschiedli- ' C. Nather, Z. Havlas, 
chen Kristallmodifikationen. In den orthorhombi- 

G 
gruppe aus der C,-Ebene herausgedreht (siehe 
Bild) , in den monoklinen Kristallen (aus Diisopropylether) befinden sich alle vier 
Methoxygruppen in der Ebene der C,-Ringe. 

H. Bock*, A. Rauschenbach, 

A. Gavezzotti, G. Filippini ........ 120 - 122 

Orthorhombisches und monoklines 2,3,7,8- 
Tetramethoxythianthren: kleiner Struktur- 
unterschied - groBe Gitteranderung 

schen Kristallen (aus n-Hexan) ist eine Methoxy- 
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Aggregate fraktaler Dimension in einer intermediiir W. H. Dokter, H. F. van Garderen, 
auftretenden Gelphase, die sich vor der Kristall- T. P. M. Beelen", 
keimbildung und der eigentlichen Kristallisation or- R. A. van Santen, W. Bras ......... 122-125 
ganisieren (Bild rechts), konnten in einer homoge- 
nen Reaktionsmischung bei der Bildung eines Homogene und heterogene Kristallkeimbil- 
Silicalits nachgewiesen werden. Klein- und Weitwin- 
kel-Rontgenbeugungsuntersuchungen belegen, daR 
die Keimbildung bei Zeolithen homogen und hete- 
rogen ablaufen kann. 

dung bei Zeolithen 

Die Spiro-5-Baueinheit 1 ist die ungewohnliche An- 
ordnung von fiinf [TO,]-Tetraedern (T = Zn, Si) zu 
zwei Dreier-Ringen, die das Riickgrat einer Teil- 
struktur des Tetraedergeriists des Zinkosilicat-Zeo- 
lithen 2 bildet. Die Nichtgeriistbestandteile K', 
Na' und H,O sind ebenfalls zu einem dreidimensio- 
i d e n  Netz verkniipft, das erheblich zur Stabilitat 
von 2 beitragt. 

K,Na, ,[Si,8Zn,0,,] . 18 H,O 2 
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Ein neuer Zinkosilicat-Zeolith mit Neuner- 
Ring-Kanalen 
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