
TlTELBlLD 
Das Titelbild zeigt die schalenformige Struktur des hochgespannten Tricyclus Dili- 
thiurnacepentalendiid (C-Atome blaugrdu, H-Atome weiR) . Der bislang unbekann- 
te neutrale Kohlenwasserstoff, das Acepentalen, diirfte danach ebenfalls eine scha- 
lenformige Struktur haben. Im Festkorper liegt das Dilithiumacepentalendiid als 
dimeres Kontaktionen-Tripel vor, wobei die beiden Dianionenfragmente mit den 
konvexen Seiten aufeinander zeigen; die Lithium-Gegenionen (silbern) sind mit 
Diniethoxyethan-Liganden (0-Atome rot) koordinativ abgeslttigt. Die Computer- 
graphik wurde von Dr. H. Michaelsen mit einem “ray tracing”-Programm (Persi- 
stence of Vision 2.2) auf einer Power Challenge L (Silicon Graphics) erzeugt. Mehr 
iiber dieses ungewohnliche Dianion berichten A. de Meijere, D. Stalke et al. auf den 
Seiten 1642ff. - Nicht um Anionen, sondern um Kationen geht es im Nobel-Aufsatz 
von G. A. Olah (S. 1519ff), der die Entwicklung der Carbokationenchemie aufs 
lebhafteste schildert. 

AUFSATZE Inhalt 

Vom organisch-chemischen Institut der Technischen Universitat Budapest iiber die 
Laboratorien der Dow Chemical Company in Kanada und den USA sowie die Case 
Western Reserve University in Cleveland, Ohio, fiihrte George A. Olah der Weg 
schlienlich an die University of Southern California in Los Angeles. An allen For- 
schungsstatten galt sein bevorzugtes Interesse den Carbokationen - die Unterschei- 
dung in Carbenium- und Carboniumionen geht auch auf ihn zuriick -, deren Exi- 
stenz zu Beginn seiner Karriere noch von vielen angezweifelt wurde. Ein Riickblick 
auf ein spannendes Stuck Chemiegeschichte und ein Einblick in seine aktuelle For- 
schung machen Olahs Nobel-Vortrag zu einem Lektiire-Mu0 fur jeden Chemiker. 

G. A. Olah* ........................... 1519- 1532 

Meine Suche nach Carbokationen und de- 
ren Bedeutung in der Chemie (Nobel-Vor- 
trag) 

Wie wird die hormongesteuerte Synthese des sekundaren Botenstoffes cAMP regu- 
liert? Oder allgemeiner : Wie fiihrt die Wechselwirkung eines extrazellularen Agoni- 
sten mit einem Rezeptor zu einer intrazelluliiren Enzymaktivitat, wenn Rezeptor 
und Enzym nicht identisch sind? Die vermittelnde Rolle spielen membrangebunde- 
ne, Guanin-Nucleotid-bindende Regulatorproteine (G-Proteine) . Diese dissoziieren 
bei Aktivierung des Rezeptors in ihre Untereinheiten, die Enzyme wie die Adenylat- 
Cyclase, die die Synthese von cAMP katalysiert, aktivieren oder inhibieren. Die 
G-Proteine fungieren bei derartigen Signaliibertragungsprozessen als molekulare 
Schalter und Verstarker. 

A. G.  Gilman * ...................... 1.533 -1 548 

G-Proteine und die Regulation der Adeny- 
lat-Cyclase (Nobel-Vortrag) 

Biologische Kommunikation erfordert ein Netzwerk aus Guanin-Nucleotid-binden- M. Rodbell * .......................... 1549 - 1558 
den Proteinen (G-Proteinen), Rezeptoren, Effektoren sowie strukturbildenden ex- 
tra- und intrazellularen Membrankomponenten der Zelle. Ausgangspunkt der Ent- Signaltransduktion: Die Entwicklung einer 
wicklung der Theorie fur die zellulare Signaliibertrdgung war ein einfaches Modell : Idee (Nobel-Vortrag) 
Durch die extrazellullre Aktivierung eines Rezeptors durch ein Hormon H wird 
iiber einen Transduktor (ein G-Protein-Multimer) die intrazelluliire Antwort eines 
Enzyms ausgelost. 

HIGHLIGHTS 
R. Faust* .............................. 1559-1562 

Fullerenmodellverbindungen : von schalen- @a \ ‘  formigen fen und cyclophanartigen aromatischen Kohlenwasserstof- Kafigmolekiilen 
nierenden Kohlenstoffkugeln auf, / 

Fullerenfragmente und andere Fulle- 
renmodellverbindungen weisen nicht 
nur Gemeinsamkeiten mit den faszi- 

sondern sind auch als eigenstandige \ ,  

Substanzklassen von Bedeutung. So / \  ’, \ 

wurden neuartige anellierte polycy- , /  

endo- und exohedrale Komplexe bil- 1 2 

~ 

_~. 

clische Arene wie 1 synthetisiert, de- 
ren Anionen mit Metall-Kationen 

den konnen, sowie kiirzlich Kafig- 
verbindungen wie C,,H,, 2, das 
Ag +-Ionen selektiv komplexiert. 
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Mit nur zwei Monosaccharid-Bausteinen und zwei Reagentien in nur vier Stufen zu H. Paulsen* ........................... 1562-1564 

Fortschritte in der Oligosaccharidsynthese 
durch eine neue, orthogonale Glycosylie- 

dem Heptasaccharid 1 zu gelangen, ermoglicht eine neue Strategie von T. Ogawa 
et al., die angesichts des gronen Arsenals von Glycosylierungsreaktionen dazu an- 
regt. weitere iihnliche Strategien zu entwickeln. 
A c ; ~ ; & ~ * c ) & ; * ; & ; ~ F  rungsstrategie 

OEn NPhlh NPhth 0 ~ "  NPhth 0 ~ "  

1 

ZUSCHRIFrEN 
Cyclische Einheiten ( * . . Mn-NC-Fe-CN * * )4 bil- 
den das zweidimensionale Netzwerk der Titelver- 
bindung. Dabei entstehen Schichten, die iiber van- 
der-Waals-Kontakte mikinander verkniipft sind. 
Die Verbindung zeigt Metamagnetismus: Innerhalb 
der Schichten tritt eine ferromagnetische, zwischen 
den Schichten eine antif'erromagnetische Kopplung 
auf. Rechts ist ein Ausschnitt des zweidimensiona- 
len Netzwerks gezeigt. 

H. Miyasaka, N.  Matsumoto*, 
H. Okawa, N. Re, E. Gallo, 
C. Floriani * ........................... 1565 - 1568 

Zweidimensionale Netzwerkstruktur und 
metamagnetische Eigenschaften des 2 :  1 - 
Komplexes von [Mn(3-MeOsalen)- 

+b (H,O)]CIO, und K,[Fe(CN),] 

Durch Wechselwirkungen zwischen den Sulfonsaure- 
und Iminogruppen der wasserloslichen Au-Cluster C 
bzw. einer Poly(ethy1enimin)-Schicht B auf einer 
Glimineroberflichc A konnten erstinals diese Clu- 
ster weitgehend iiquidistant angcordnet als Monola- ' g o  OSo 0 OSo 0 

iibergiinge von durch die Ligandenhiillen getrennten 
Quantenpunkten (Clusterkerne) untersucht werden. 

S. Peschel, G.  Schmid* .......... 1568-1569 

Erste Schritte zu geordneten Monolagen 
ligandenstabilisierter Goldcluster 

H H 
ge fixiert werden. Nun konnen z.B. die Elektronen- iH NH NH 

-A 
[Au,,(PPhZ(n?-C,H,SO,H) I 1 CI,] C 

~~ ~~ ~~~ 

Praorganisation durch intramolekulare Wasserstoffbruckenbindungen ermoglicht die 
Synthese makrobicyclischer Ti"-Komplexe mit Ringgrofien bis zu 32 Atomen 
(unten scheniatisch gezeigt). Als Liganden dienen C,-symmetrische, jeweils durch 
ein zentrales Stickstoffatom fixierte Peptidbundel. AS = cc-Aminosiiure (Gly, Leu, 
Phe, Val). C,-symmetrischen synthetischen Peptiden 

K. Severin, W. Beck *, G. Trojandt, 
K. Polborn, W. Steglich* ....... 1570-1572 

Makrobicyclische Titan(iv)-Komplexe mit 

AS,-AS4-AS3-AS2 

A 55-  AS4- AS3-AS, 

A\5-AS4-A53- AS, 

Obwohl keine Kanale vorliegen, zeigen Experimente mit H/D- und H,'hO/H,'80- 
Austausch. daB Wassermolekiile schnell durch das Kristallgitter von /l-Cyclodex- 
trin . 1 2 H Z 0  diffundieren. Der Austausch geschieht in Minuten nach einein Ge- 
schwindigkeitsgesetz 1 .  Ordnung. Dies kann durch Konformationsfluktuationen 
erkliirt werden, die sich kristallographisch wie auch mit Computersimulationen 
belegen lassen. 

T. Steiner, A. M. M. da Silva, 
J. J. C. Teixeira-Dias, J. Muller, 
W. Saenger* ........................... 1573-1575 

Schnelle Diffusion von Wasser in einem 
kifigartigen Kristallgitter : fl-Cyclodextrin- 
dodecahydrat 

Cyclohexatrien - wie zerronnen, so gewonnen! Erst 
kurzlich wurdc erkannt, daB das Mills-Nixon- 
Postulat zur Strukt ur  von Benzolderivaten nicht zu- 
treffend ist. Eine n e w  Sicht auf ringspannungsindu- 

Design und zur Synthese von Tris(bicyclo[2.1 .I]- 

H.-B. Biirgi*, K. K. Baldridge. 
K. Hardcastle, N.  L. Frank, P. Gantzel, 
J. S. Siegel*, J. Ziller .............. 1.575-1577 

Kristallographischer Nachweis der Cyclo- 
hexatrien-Struktur von Tris(bicyclo[2.1 .I]-  

zierte Bindungslokalisierung in Benzol fiihrte zum 1 

hexeno)benzol 1. das signifikant in  Richtung der 
Cyclo1iex;itriengeonietrie verzerrt ist. 

hexeno)benzol: Bindungslangenalternanz 
nach Widerlegung der Mills-Nixon-Theorie 



x-Stapelwechselwirkungen zwischen ca. 3.4 8, ent- 
fernten aromatischen Ligandeneinheiten von L-  
fiihren zu schwachen ferromagnetischen Kopplun- 
gen im Tetramer [Mn,L,](PF,), 1. Da der Hohl- 
mum von L- zu grol!, fur ein einzelnes Mn"-Ion ist, 
bildet sich ein Mn,-Tetraeder, iiber dessen Dreiecks- 
flachen jeweils ein Ligand L- positioniert ist. Bei 
der Selbstorganisation von 1 werden acht Kompo- 
nenten unter Bildung von 24 Mn-N-Bindungen zu 
einer komplizierteii Struktur kombiniert. 

H [-I 
B 

A. J. Amoroso, J. C. Jeffery, P. L. Jones, 
J. A. McCleverty*, P. Thornton, &$!& M. D. Ward* ......................... 1577-1580 

Selbstorganisation eines ferromagnetisch 
gekoppelten Mangan(I1)-Tetramers 

L- 

Die Pikosekunden-Laserflash-Photolyse ist das Mit- 
tel der wdhl zur Untersuchung des intramolekula- 
ren Elektronentransfers und der Umwandlung von 
Spinzustanden in valenztautomeren Cobaltkomple- 
xen. Die Co"'-Form 1 des Komplexes wird optisch in 
den High-spin-Co"(Semichinon-Anion),-Zustand 
angeregt, von wo aus die Relaxation zuriick in 
den Low-spin-Co"'(Semichinon-Anion)(Brenzcate- 
chinat)-Zustand stattfindet. 

D. M. Adams, B. Li, J. D. Simon*, 
D. N. Hendrickson* .............. 1580-1582 

Photoinduzierte Valenztautomerie bei Co- 
0 0  baltkomplexen rnit Semichinon-Anion-Li- 

ganden : Dynamik der High-spin/Low-spin- 
Komplex-Umwandlung [Co1'(3,5-dtbsq),] + 
[Co"'( 3,5-dtbsq) (3, Sdtbcat)] 

+$ 
1 

Hexagonale und lamellare Alumosilicat-Mesostrukturen rnit einem Si/Al-Verhaltnis 
von nahezu eins konnten rnit einem neuen zweistufigen Verfahren hergestellt wer- 
den. Die Ausgangsverbindung Al,Si,O,,(OH)~- und die Tenside organisieren sich 
zu mesophasigen Niederschlagen, wobei durch Kondensation und weitere Struktur- 
ordnung (Dampfphasenbehandlung oder Erhitzen unter RiickfluB) Materialien mit 
Mesostruktur erhalten werden. 

G. Fu, C. A. Fyfe*, W. Schwieger, 
G. T. Kokotailo ..................... 1582 - 1585 

Organisation der Struktur von Alumosili- 
cat-Polyanionen rnit Hilfe von Tensiden: 
Optimierung des Al-Einbaus in Alumosili- 
cate rnit Mesostruktur 

Nicht die a-Aminogruppe, sondern die 5-Position des Imidazolringes fungiert gegen- 
iiber dem prosthethischen Dehydroalanin-Rest als Nucleophil bei der durch Histi- 
din-Ammoniak-Lyase (HAL) katalysierten Desaminierung von Histidin [GI. (a)]. 
Dafiir sprechen die hier vorgestellten Befunde sehr stark. 

cooe H coo@ 

M. Langer, A. Pauling, 
J. Retey* ................................ 1585-1587 

Die Rolle von Dehydroalanin in der Kata- 
lyse durch Histidin-Ammoniak-Lyase 

Durch konsekutive Suzuki-Kupplungen sind aus der Boronsaure 1 I&Diarylnaph- 
thaline wie 2 (A = Acceptor, D = Donor) allgemein zuganglich. Aufgrund nicht- 
kovalenter n-x-Wechselwirkungen sind diese deutlich NLO-aktiver als ihre Ianger- 
wellig absorbierenden 1,5-Isomere und damit hochinteressante Alternativen zu den 
besten klassischen blautransparenten Frequenzverdopplern. 

A. Bahl, W. Grahn*, S. Stadler, 
F. Feiner, G. Bourhill, C. Brauchle. 
A. Reisner, P. G. Jones .......... 1587- 1590 

Neuartige blautransparente Frequenzver- 
doppler auf der Basis von 1,s-Di(hetero)- 

A aryl-naphthalinen & 0.; qD* WOHI, 

1 2 
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q'(N')- und q2(N",O6)-koordiniert 
sind die Rh-Atome durch 9-Ethyl- 
hypoxanthin (9-EH) im cyclischen 
Trimer 1 (siehe Bild rechts). Dieses 
entsteht in H,O bei pH 6.1 aus 
[(C,Me,RhCI,),], AgOSO,CF, und 
9-EH. Ganz anders ist das bei 
pH 10.2 vorliegende, aus 9-Methyl- 
hypoxanthin (9-MH) gebildete Di- 
mer 2 aufgebaut: Hier sind die Me- 
tallatome V/  * ( N  ' )-koordiniert . Die 
pH-abhingige Bildung von so ausge- 
priigt unterschiedlichen Struktureii 
kann mit den Anderungen der Nu- 
cleophilie der N7-. 06- und N1-KO- 
ordinationsstelleii erklirt werden. 

[:CsMe,Rh[ii,-q'(N1):~)'(lN',O")-Y-EH]I,](OTI), 1 

[iCsMesRh[~'(N')-9-MHl(/1-OH)~,] 2 

Planar koordinierte Siliciumatome dominieren das 
neue eindimensiotiale Zintl-Anion ,"Si;O-], das in  
der ternlren Verbindung Ba,Eu,Si, auftritt. Ob- 
wohl das Anion isoelektronisch mit E,3-  (E = P. 
As) ist, zeigt es eine viillig andere Struktur (rechts 
schematisch dargestellt), die vermutlich auf den 
Einflulj der Kationenumgebung zuriickzufiihren ist. 

H. Chen, M. M. Olmstead, 
D.  P. Smith, M. F. Maestre, 
R. H. Fish* ............................ 1590-1593 

pH-abhangige Synthese und Struktur- 
analyse der dimeren sowie cyclischen tri- 
meren 9-Methyl- bzw. 9-Ethylhypoxanthin- 
(17'-pentamethylcyclopentadieny1)- 
rhodium-Komplexe 

C .  HiiuRermann, 
R. Nesper * ............................ 1593 - 1594 

Ein mehr als 7 A dicker Siliciumstrang in 
Ba2Eu,Si, 

Ketylverbindungen als Intermediate in nngewohnli- c 00" W Buckel*, R. Keese ............ 1595-1598 
chen enzymatischen Reaktionen von anaeroben Bak- 

Einelektronen-Redoxreak tionen von Co- 
enzym-A-Estern in anaeroben Bakterien - 
ein Vorschlag fur einen iieuen Mechanismus 

terien konnten durch Einelektronen-Reduktionen 
von Thioestern (Coenzym-A-Estern) entstehen. Ein 
Beispiel einer solclicn Reaktioii ist die reversible .~yn-  
Dehydratisierung von (R)-Hydroxyglutaryl-CoA zu 

1 
COAS$~ 

(E)-Glutaconyl-CoA iiber I .  

Die Photocyclodimerisierung von arenokondensierten 
1181Annulen mit Alkoxyseitenketten fiihrt zu neuar- 
tigen Cyclophanen mil Giirtelstruktur (schemati- 
sche Darstellung rechts). Bei bestimmten Substitu- 
tionsmustern bilden die ,,Monomere" dariiber 
hinaus columnare, photoreaktive Fliissigkristalle. 

Neuartige lineare Ketten aus Polyoxometallat-Einheiten PMnW, ,O,, , die iiber 
Mn-0-W-Briicken verbunden sind (Bild unten), liegen in der Struktur der Titelver- 
bindung 1 vor. Diesc Ketten aus Keggin-Einheiten alternieren mit Schichten der 
organischen Komponente Bis(ethy1endithio)tetrathiafulvalen (ET). 1 verspricht 
interessante Matcrialeigenschaften. 

H. Meier *, K. Miiller ............ 1598 - 1600 

Synthese von Gurtelcyclophanen 

J. R. Galin-Mascaros, 
C. Gimenez-Saiz, S. Triki, 
C. J. Gomez-Garcia, E. Coronado". 
L. Ouahab ............................ 1601 -1603 

Ein aus Keggin-Einheiten aufgebautes, 
kettenartiges Heteropolyanion : 
Synthese und Struktur von 
(ET),,[PMnW,,0,,1; 2nH2O 



lnha l t  

Einen starken n-Acceptor und einen starken %-Donor 
cis-standig an dasselbe Metallatom koordiniert, 
weist Komplex 1 mit dem NO- bzw. 0-Liganden 
auf. Die NO-Valenzschwingung der linearen W- 
NO-Einheit tritt bei extrem niedriger Wellenzahl 
(1433 cm-') auf. Der rote Komplex 1 entsteht durch 
Reduktion von [WL(CO),(NO)]+ zu [WL(NO)- 
(CO)(Me)] (L  = Heterocyclus) und Weiterreaktion 
mit 0, zu 1. 

0 J. Bohmer, K. Wieghardt* 
B. Nuber ................................ 1603 - 1605 

wL(NO)(O)(CH,)] - ein ungewohnlicher 
Nitrosylwolfram-Komplex 

1 

Extrem kettensteife Makromolekiile in Form ,,haariger Stabchen" oder ,,mole- 
kularer Flaschenbursten" (ohne Griff) sind durch Polymerisation von Makromono- 
meren leicht zuganglich. Entsprechend ihrer hohen Kettensteifheit bilden diese 
Molekiile lyotrope, fliissigkristalline Phasen, obwohl sie ausschlieRlich aus 
,,technischen" Monomeren wie Styrol und Methylmethacrylat hergestellt werden. 

M. Wintermantel, K.  Fischer, M. Gerle. 
R. Ries, M. Schmidt *, K. Kajiwara. 
H. Urakawa, I. Wataoka ....... 1606 - 1608 

Lyotrope Phasen aus ,,molekularen Fla- 
schenbursten" 

Hohe Aktivitaten und Selektivitaten der rhodiumkatalysierten Hydroformylierung G. Fremy, E. Monflier, J.-F. Carpentier, 
(a) von Acrylsauremethylester wurden mit Zweiphasen- und ,,Supported-Aqueous- Y Castanet, A. Mortreux* .... 1608 -1610 
Phase"(SAP)-Systemen erzielt. Das Zweiphasensystem Rh/P(C,H,S03Na)3 1 und 
das SAP-System Rh/P(C,H,SO,Na),/SiO, 2 sind zwei- bzw. zwanzigmal aktiver als Erhohung der Katalyseaktivitat bei der Hy- 
die klassische Rh/PPh,-Kombination (homogenes System). droformylierung von Acrylsauremethyl- 

ester durch Verwendung von Zweiphasen- 
und ,,Supported-Aqueous-Phase"-Systemen 0 

0 II 0 

Ein neuer funfzahniger Stickstoffligand ermoglicht 
die Synthese eines Low-spin-Eisen(ii)-Komplexes, 
der niit H,O, bei niedriger Temperatur zu dem in- 
stabilen violetten Komplex 1 reagiert. 1 wurde durch 
Elektrospray-Massenspektrometrie als Fe"'0OH- 
Komplex charakterisiert und katalysiert die Oxida- 
tion von Cyclohexan. Dieser Befund stiitzt die 
Ansicht, eine Fe'I'OOH-Einheit sei an der Sauer- 
stoffaktivierung durch Nichtham-Eisen-Enzyme be- 
teiligt. 

H ' 
,,,-l- '* Fe 'III:~ 

M. Lubben, A. Meetsma, E. C. Wilkinson, 
B. Feringa, L. Que Jr.* .......... 1610-1612 

Nichtham-Eisenzentren in der Sauerstoff- 
aktivierung : Charakterisierung einer Ei- 
sen(ril)-h ydroperoxid-Zwischenstufe 

do 

1 

Beeinflussen intramolekulare Li-F-Wechselwirkungen die Reaktivitat von Arinvorstu- 
fen? Diese Frage war Ausgangspunkt der hier vorgestellten Strukturuntersuchungen 
an lithiiertem und nichtlithiiertem 1,2,3,4-Tetrafluorbenzol. Sie zeigten, daD keine 
Korrelation zwischen Li-F-Abstanden und der Leichtigkeit der LiF-Eliminierung 
besteht und daR die Lingen der C,,,,-F-Bindungen weniger durch Li-F-Wechselwir- 
kungen als durch den .,anionischen" Charakter des Benzolringes in der lithiierten 
Verbindung beeinflufit werden. 

T. Kottke, K. Sung, 
R. J. Lagow* ......................... 1612-1614 

Die Strukturen von lithiiertem und nicht- 
lithiiertem 1,2,3,4-TetrafluorbenzoI im Kri- 
stall 

Ein neuartiger homodinuclearer Cu,-Komplex rnit zwei terminalen Histidinresten, 
zwei Cystein-Schwefelbriicken und einem verbruckenden H,O-Molekul, dessen Cu- 
Cu-Abstand mit 2.46 A kurz ist, entspricht nach EXAFS-Untersuchungen dem 
Cu,-Zentrum der Cytochrom-c-Oxidase aus Rinderherz-Mitochondrien. Die Struk- 
tur des Fe,,-Cu,-Zentrums wurde ebenfalls ermittelt. 

G. Henkel*, A. Miiller, S. WeiDgraber, 
G. Buse, T. Soulimane, G. C. M. Steffens, 
H.-F. Nolting ......................... 1615-1619 

Die Metallzentren der intakten nativen Cy- 
tochrom-c-Oxidase aus Rinderherz-Mito- 
chondrien: EXAFS-spektroskopische Iden- 
tifizierung und Charakterisierung eines 
neuartigen homodinuclearen Kupferzen- 
trums (Cu,) sowie des heterodinuclearen 
Fe,,-CUB-Zentrums 
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Inhalt 

Ubergangszustande fur Elektronentransferreaktionen mit starken bindenden Wechsel- 
wirkungen treten bei Umsetzungen der Radikalanionen 1 (n = 2, 3) auf. Die Hohe 
der Aktivierungsbarriere fur Elektronentransfer- (+ 3) und Substitutionsreaktion 
(- 2) hlngen von der Zahl n der CH,-Einheiten ab, wie Orbitalauswahlregelii aus 
Konfigurationsanalysen nahelegen und ab-initio-Rechnungen bestltigen. 

G .  N.  Sastry, A. C. Reddy. 
S. Shaik* ............................... 1619-1621 

Polare und Elektronentransferreaktionen 
cyclisierbarer Radikalanionen : strukturelle 
Konsequenzen aus Orbitalauswahlregeln 
und Beschriinkungen aufgrund der C-Ket- 0- 0 

0 / I  II 
,CH, + C1- tenlange R(1-\' >CH, + CI.. +- RC , CH,-CI ------j R C \  

(CH2),,- ,  (CH,),,- I (CHZ),,- I 
2 1 3 

Unter milden Bedingungen bei Raumtemperatur ver- 
liiuft die ZrCI,-unterstiitzte Umlagerung von mehr- 
fdch methylierten Benzolen in halogenierten Lo- 
sungsmitteln, d .  h. vie1 besser als die Jacobsen- 
Reaktion mit konzentrierter H,SO,. Uberraschend 
gut loslich ist dabei (ZrCIJ,, in Gegenwart von 
Durol. Die aktive Spezies bei der Reaktion von 
(?,Me, ist im Bild rechts dargestellt. 

E. Solari, F. Musso, R .  Ferguson, 
C. Floriani*, A. Chiesi-Villa. 

C15 
CIZ ............................... 1621 -1 623 

Kohlenwasserstoff-Aktivierung durch Me- 

lagerung durch in Gegenwart aromatischer 
Katalyse der Jacobsen-Um- 

CI 1 losliches (ZrC14),t 
C13 

C. J. Hawker * ........................ 1623 - 1627 

Kontrolle der Molekiilarchitektur in leben- 
den radikalischen Polymerisationen : Her- 
stellung von Stern- und Pfropfpolymeren 

Mit multifunktionellen Initiatoren wie 
I lassen sich i n  einer neuartigen 
lebenden radikalischen Polymerisa- 
tion Stern- und Pfropfpolymere ge- 
ringer Polydispersitlt herstellen; die 
Molekiilmasse jedes Seitenarms kann 
dabei genau kontrolliert werden. 

Seit der ersten Synthese eines Silacyrlopropens vor fast zwanzig Jahren bemiihte man 
sich, auch den unsubstituierten Grundkorper 3 herzustellen. Nun gelang dies end- 
lich : Durch pyrolytische Trimethylsilanabspaltung entsteht aus 1 primar das Silan- 
diyl 2, das zu 3 cyclisiert. 

H, /SCH,) . ,  

G .  Maier*, H. Pad, 
H. P. Reisenauer .................... 1627-1629 

Silacyclopropen: Bildung durch Hochva- 
kuum-Blitzpyrolyse und matrixspektrosko- n~ 

\ P  pische Identifizierung 
n, /C=C, P, H '' + ( ~ ; C = C : ~ ~ H )  li /c=c, Is\ 

- HSI(CH,), 
n H n n 

I 2 3 

In vier Stufen und rnit einer Ausbeute 
von 14% entsteht das [7]Phenylen 1 
ails Hexakis(trimethylsilylethiny1)- 
benzol. I ist nicht planar, sondern 
leicht gekriimmt, und in der Elemen- 
tarzelle stehen sich zwei Molekiile 
versetzt gestaffelt in einer Konkav- 
konkav-Anordnung gegeniiber. 

R. Boese*, A. .I. Matzger, D. L. Mohler, 
K.  P. C. Vollhardt* ................ 1630-1633 

C,-symmetrisches Hexakis(trimethylsilyl)- 
[7]phenylen [,,Tris(biphenylenocyclobuta- ' dieno)cyclohexatrien"] - ein polycyclischer, 
benzoider Kohlenwasserstoff mit leicht ge- 
krummter Struktur 

Si(CH3)3 

(CH3)8i 

(CHd3Si 

SI(CH& 



lnhnlt 

Ein Schwefelatom ist das kleinste verbriickende Ele- 
ment, das noch in ein [l]Ferrocenophan eingebaut 
werden kann. Dies zeigt die Synthese des purpurro- 
ten, kristallinen [l]Ferrocenophans 1 (Strukturbild 
rechts). Der Diederwinkel von 31.05(10)" zwischen 
den Ebenen der Cyclopentadienylliganden ist der 
groljte in [nIMetallocenophanen der Eisengruppe. 

J. K. Pudelski, D. P. Gates, R. Rulkens, 
A. J. Lough, I. Manners* ___.. .  1633-1635 

Synthese und Struktur des ersten [t]Ferro- 
cenophans mit Schwefel als Briickenatom 

S 

Cyclische Fulleren-Acetylen-Hybride, eine Tris(ful1e- 
ren)-cyclo-C, 5 -  (1) und eine Tetrakis(ful1eren)-cycb F. Diederich* 1636-1639 
C,,-Verbindung (2), wurden durch Eglinton- 
Glaser-Kupplung erhalten. Beide Oligomere frag- Losliche Derivate von C,,, und C,,,: die 
mentieren unter MALDI-TOF-MS-Bedingungen /' ersten Verbindungen einer neuen Klasse 
unter sukzessivem Verlust der C,,-Bausteine, was von Kohlenstoffallotropen C,,,, + s )  

einen kontrollierten Zugang zu den bisher nicht be- 

konnte. X = (EtO,CCH,O,C),C. 

L. Isaacs, P. Seiler, 

kannten Ionen cyclo-C:, und cyclo-C,f, eroffnen cy&[ I" 
1, n = 3  
2, n=4 

Sehr fliichtig und in Substanz unbestandig ist das 2H- 
Azepin 1. Seine erstmalige Herstellung resultiert aus 
Arbeiten zur Synthese von Alkaloiden des Pfeffer- 
rohrlings. Beim Cyclisierungsschritt entsteht dar- 
uber hinaus ein bicyclisches Produkt einer iiberra- 
schenden Diels-Alder-Reaktion. 

D. Hamprecht, K. Polborn, 
W. Steglich* ........................... 1639-1641 

1 Erste Synthese von 2H-Azepin 

Reines 4,7-Bis(trimethylstannyl)dihydroacepentalen 1 laljt sich rnit Methyllithium 
sauber in das Dilithiumacepentalendiid 2 iiberfiihren. Im Kristall bildet 2 Dimere, 
in denen die gewolbten Dianion-Einheiten mit den konvexen Seiten einander zuge- 
wendet sind. 'B __c 2MeLi a'2c2Li+ 

R. Haag, R. Fleischer, D. Stalke *, 
A. de Meijere* ....................... 1642-1644 

Dilithiumacepentalendiid : ein ungewohnli- 
ches Dimer von Kontaktionen-Tripeln mit 
schalenformigen Dianionen 

DME \ / -6O-c \ : i / 
1 

R = SnMe3 
2 

Die Einfiihrung hydrophober Seitenketten in benachbarte Positionen eines Dipeptid- 
liganden fuhrt infolge des Verbergens von Kohlenwasserstoffen zur kooperativen 
Verstarkung der elektrostatischen Bindung rnit zwei Glycopeptid-Antibiotica. Diese 
Beobachtung konnte erklaren, dal3 sich groljere Anderungen der Gibbs-Energie 
ergeben, wenn Kohlenwasserstoffe in einer molekularen Erkennungsstelle verborgen 
werden, als sie aus dem Losungsmittel-Transfer-Model1 ("klassischer hydrophober 
Effekt") folgen. lenwasserstoffen 

G. J. Sharman, M. S. Searle, 
B. Benhamu, P. Groves, 
D. H.  Williams * ...... _...... .. .. ... 1644- 1646 

Kooperative Verstarkung elektrostatischer 
Bindungen durch das Verbergen von Koh- 

Bis zu 30mal schneller als bisher gelingt rnit dem hier 
vorgestellten Verfahren der Aufbau von Supergit- M. K. Durbin, A. G.  Richter, G. K. Wong, 
tern, die Chromophore mit nichtlinearen optischen 0 6'0 b P. Dutta, T. J. Marks* ........... 1646-1649 
Eigenschaften kovalent verknupft enthalten und 

Neue Materialien mit nichtlinearen opti- 
schen Eigenschaften durch topotaktische 
Selbstorganisation zu azentrischen, Chro- 

durch hohe Azentrizitat, hohes SHG-Ansprechver- 
mogen und Langzeit- sowie Temperaturstabilitat ge- 
kennzeichnet sind. Rechts ist die im ersten Cyclus 
erhaltene Schichtstruktur schematisch dargestellt. mophore enthaltenden Supergittern 

OH OH W. Lin, S. Yitzchaik, W. Lin, A. Malik, 
O o b ~ ~ o ~ s i / o \ & o ~  
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Kinetik und Thermodynamik der Elektrocyclisierung werden giinstig beeinflu&, M. Murakami*, H. Amii, K.  Itami, 
wenn in ein Vinylallen ein Silylsubstituent eingefiihrt wird. Eine Reihe von Vinylal- Y Ito* ................................... 1649-1650 
lenen 1 mit einer Silylgruppe am Vinylende lieferte unter Riickflulj in Xylol in sehr 
guten Ausbeuten die entsprechenden Cyclobutene 2. Eine theoretische Erkliirung fur Bemerkenswerter EinfluO von Silylsubsti- 
diese Beobachtung steht noch aus. tuenten auf den elektrocyclischen Ring- 

schlun von Vinylallenen 

* A 
2 

/i 6 Sj 

1 

AusschlieBlich Stapelwechselwirkun- 
gen zwischen den Phenylgruppen hal- 
ten die eindimensionalen Kaniile in 
der Struktur von I zusammen (Bild 
rechts). Dies ergabeii Rontgen-Pul- 
veruntersuchungen. die aulJerdem ei- 
nen .fkic,n inneren Durchmesser der 
K a n d e  von iiber 7 8, lieferten. 

UOI(O,PC,,H,). 0.7 H?O I 

D. M. Poojary, D. Grohol, 
A. Clearfield* ........................ 1650- 1652 

Synthese und Rontgen-Pulverstrukturana- 
lyse eines porosen Uranqlphenylphospho- 
nats mit eindimensionalen, von hydropho- 
ben Bereichen umgebenen Kaniilen 
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