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TlTELBlLD 
Das Titelbild zeigt den entscheidenden Schritt der quantenchemisch berechneten 
Reaktionssequenz der Wasserstoffabspaltung aus Ethan durch ein Eisenkation, die 
im Beitrag von M. C. Holthausen et al. uber die Aufklarung der mechanistischen 
Details der C-C- und C-H-Bindungsaktivierungen durch Fe+ auf Seite 2430 f. be- 
schrieben wird. Die Dichtefunktionalstudie legt die Vermutung nahe, daB die H,- 
Eliminierung nicht, wie bisher angenommen, uber ein (Dihydrido)eisen-Intermediat 
verlauft, sondern konzertiert mit der in der Mitte des Titelbildes dargestellten Struk- 
tur als der Struktur des Sattelpunktes. Die Computergraphik wurde in Zusammen- 
arbeit mit Dr. T. Steinke am Konrad-Zuse-Zentrum fur Informationstechnik Berlin 
erstellt. 

AUFSATZE Inhalt 

Strategien zur Synthese fluchtiger Metallalkoxide fur die Gasphasenabscheidung 
(CVD) beschrankten sich bislang auf die Anwendung sterisch anspruchsvoller 
Liganden, z. B. Tris(tert-butyl)methanol, oder einfacher chelatisierender Liganden, 
z. B. perfluorierte P-Diketonate. Keine der beiden Synthesestrategien liefert zufrie- 
denstellende Ergebnisse fur Metalle in niedrigen Oxidationsstufen. Erst die Kombi- 
nation von sterischen Anspruch und o-Donorfunktionalitat ermoglicht die 
Darstellung von Metallalkoxiden, die bei niedrigen Temperaturen zersetzungsfrei 
in die Gasphase iibergehen. Typische Beispiele sind das Vanadiumalkoxid 
[V(OCMe,CH,OMe),], eines der fliichtigsten Metallalkoxide, sowie der fluchtige 
Bariumkomplex [Ba{ OCtBu(CH,OiPr),},] . 

W. A. Herrmann*, N. W. Huber, 
0. Runte ........... ..... ..... ....... .... 2371 -2390 

Fliichtige Metallalkoxide nach dem Kon- 
zept der Donorfunktionalisierung 

Ein okologisch und okonomisch interessanter sowie sicherheitstechnisch idealer Roh- 
stoff ist CO, , das als nahezu unerschopfliche Kohlenstoffquelle fur die industrielle 
Herstellung chemischer Produkte zunehmend Interesse findet. Eine wichtige Grund- 
chemikalie, Ameisensaure, kann durch Elektronentransfer sowie durch direkte An- 
lagerung von H, aus CO, in homogener Losung synthetisiert werden. Die effektiv- 
sten Katalysatoren und geeignetsten Reaktionsbedingungen, die eine technische 
Anwendung dieser Verfahren moglich erscheinen lassen, werden diskutiert. Der 
derzeitige Kenntnisstand iiber die zugrundeliegenden Katalysecyclen wird ebenfalls 
beschrieben. 

W. Leitner * .. ... ._.. ...._.. . . ...... ..._ 239 1 - 2405 

Kohlendioxid als Rohstoff am Beispiel der 
Synthese von Ameisensaure und ihren Deri- 
vaten 
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HIGHLIGHTS Inhalt 

ijberraschend wechselt der Mechanismus von Substi- - 

tutionen an Alkyl(aqua)bis(dimethylglyoximato)- 
rhodium(m)-Komplexen in Abhangigkeit von den 

Die Substitutionen an einem CH,-Komplex sind 
schnell und verlaufen nach einem dissoziativen, die 
an einem CF,CH,-Komplex sind dagegen langsa- 
mer und verlaufen nach einem assoziativen Aus- R 

elektronischen Eigenschaften des Alkylliganden R. ............ 

Eine Variante der Diels-Alder-Reak- 
tion mit einer Vinylcyclopropangruppe 
als Homodien-Komponente ermoglicht 
einen neuartigen Zugang zu carbocy- 
clischen Siebenringen [GI. (a)]. Als 
Schlusselintermediate dieses rhodium- 
katalysierten Prozesses werden Metal- 
lacyclen diskutiert. 

G. Dyker* ............................. 2407-2408 

(a) Ubergangsmetallkatalysierte Synthesen 
von carbocyclischen Siebenringen 

-* 

Selektiv lassen sich Reaktionen durchfuhren, wenn J. J. WOlff* ............................. 2409-2410 

Kontrolle der Reaktivitat von Doppelbin- 
dungen durch ihre raumliche Fixierung 

die Reaktanten in definierter raumlicher Anord- 
nung zueinander stehen. Anhand der [2 + 21-Cyclo- 
addition zweier praorganisierter Doppelbindungen 
(Bild rechts) werden neuere Erfolge der Anwendung 
dieses Konzepts vorgestellt. 

ZUSCHRlliEN 
P. Binger*, S. Leininger, J. Stannek, 
B. Gabor, R. Mynott, J. Bruckmann, 
C. Kruger .............................. 2411 -2414 

Selektive Synthesen von 1,3-Diphosphacy- 
clobutadien, Dewar-I ,3,5-Triphosphaben- 
zol, 1,3,5-Triphosphabenzol und 1,3,5,7- 
Tetraphosphabarrelen durch Cyclooligo- 
merisierung von Phosphaalkinen 

C. Ducker-Benfer, R. Dreos, 
R. van Eldik* ........................ 2414-2416 

Beeinflussung des Substitutionsverhaltens 
von Rhodoximen durch elektronisch ge- 
steuerte trans-Labilisierung 

Selbst bei Raumtemperatur noch extrem bestandig sind Radikalkationen von aroma- 
tischen Verbindungen, beispielsweise Dimethyl- und Methoxynaphthalin sowie Di- 
methoxybenzol, wenn sie in 1 .I ,I ,3,3,3-Hexafluor-2-propanol (HFP) photolytisch 
erzeugt werden. Sogar in Gegenwart von Nucleophilen wie dem Trinitromethanid- 
Ion konnen sie ESR-spektroskopisch nachgewiesen werden. Ihre Halbwertszeiten in 
HFP ubertreffen die der rnit CF,COOH stabilisierten Radikale um den Faktor 100 
und mehr! 

L. Eberson *, M. P. Hartshorn, 
0. Persson ............................. 241 7 -241 8 

Nachweis und Reaktionen von photoly- 
tisch aus aromatischen Verbindungen und 
Tetranitromethan in 1 ,I  ,I ,3,3,3-Hexafluor- 
2-propanol bei Raumtemperatur hergestell- 
ten Radikalkationen 

Substrataktivierung durch Protonierung zum Superelektrophil konnte ein neuer enzy- 
matischer Katalysemechanismus sein. Die unten gezeigte enzymatische Hydrierung, 
die ohne Zuhilfenahme eines redoxaktiven ubergangsmetdlls ablluft, hat groRe 
Ahnlichkeit rnit der Reaktion von Carbokationen rnit Wasserstoff unter supersauren 
Bedingungen. Das laRt vermuten, daR aus dem stabilen Formamidinium-Ion 1 im 
enzymgebundenen Zustand - vermutlich durch N-Protonierung und konformative 
Fixierung - ebenfalls ein hochreaktives Carbokation gebildet wird. 

A. Berkessel*, 
R. K. Thauer * ....................... 241 8-2421 

Zum Katalysemechanismus einer metall- 
freien Hydrogenase aus methanogenen Ar- 
chaea: enzymatische Umsetzung von H, 
ohne Metal1 und ihre Analogie zur Chemie 
der Alkane in supersaurer Losung 

H H2-bi/dende H -  
Mefhy/enfefrahydromethanopterin- 0 yN 

Dehydrogenase HN?N$cH3 +H' 
0 kN 

H,&N 1 '*cH3 H,&N H N ~ N P  '-cH3 
A G ~  -5.5 ILI ~ o I - '  

+H, - 
Melhenyl-H4MPT 1 Methylen-H,MPT 2 
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Ecken-, kanten- und flachenverknupfte Fe0,-Poly- 
eder (x = 5, 6) bilden in K,[OFe,{(ino),-21 H}] . 
14.5H20 (ino = cis-Inosit), dem ersten strukturell 
charakterisierten, wasserbestandigen Polyolato- 
(oxo)ferrat, ein cyclisches Komplex-Anion. So ein- 
fach die Synthese, so kompliziert ist die Struktur. 

K. Hegetschweiler *, L. Hausherr-Primo, 
W. H. Koppenol, V. Gramlich, L. Odier, 
W. Meyer, H. Winkler, 
A. X. Trautwein ..................... 2421-2423 

Ein neuartiger sechskerniger Fell'-cis-Inosi- 
tolato-Komplex als Modell fur Fell'-Polyol- 
Wechselwirkungen in wal3riger Losung 

Aus der Kombination von planarer Chiralitiit und Helicitat resultieren die neuartigen J. Christoffers, 
stereochemischen Eigenschaften des Metallocens I, das aus disubstituierten Cyclo- R. G. Bergman * ....... .......... . .. 2423 -2425 
pentadienderivaten mit donorfunktionalisierten Seitenketten synthetisiert werden 
kann. Wird eine oder werden beide Chelatbriicken vom Metallatom abgespalten, Stereoselektive Synthese chiraler Zircono- 
reagiert 1 diastereoselektiv zu 2 bzw. 3 unter Retention der Konfiguration der cene aus disubstituierten, donorfunktiona- 
Chiralitatsebenen. lisierten Cyclopentadien-Derivaten uber 

t-Bu* t-BuwoMe 
Cl-ir-Cl 

Me,SiO A f - B u  

1 2 3 

helicale Chelatkomplexe 

Enzymlabile Urethanschutzgruppen, die den Aufbau von biologisch und fur die H. Waldmann*, E. Nagele ._... 2425-2428 
Krebsforschung relevanten Peptiden und Peptidkonjugaten ermoglichen, wurden 
erstmals bei den bislang nicht zuganglichen Ras-Peptiden eingesetzt (Strategie im Synthese des palmitoylierten und farnesy- 
Bild unten) . Sie konnen unter sehr milden Bedingungen (pH 7,45 "C) chemoselektiv lierten C-terminalen Lipohexapeptids des 
und ohne Racemisierung abgespalten werden, so dalj die auI3erst empfindlichen menschlichen N-Ras-Proteins mit Hilfe 
Peptidseitenketten intakt bleiben. einer enzymatisch abspaltbaren Urethan- 

schutzgruppe 

Elektrophilieparameter von reaktiven &iMe, M. Roth, H. Mayr* ............... 2428-2430 

Coexistenz von Reaktivitats-selektivitats- 
Prinzip und Linearer-Freier-Enthalpie-Be- 
ziehung : eine Diffusions-Uhr zur Bestim- 
mung von Carbokationen-Reaktivitaten 

Carbokationen und die Geschwindig- 
keitskonstanten der Reaktionen sol- 
cher kurzlebigen Spezies mit neutra- 
len Nucleophilen konnen durch (a) Rd 

Konkurrenzexperimente [GI. (a) ; e S i M e ,  

werden. Dam mussen lediglich ge- 
R = Ar'Ar'CH] einfach bestimmt R- 

kb 
eignete Nucleophilpaare ausgewahlt 
werden, so dalj eine der Paralielreak- 
tionen diffusionskontrolliert ist. 

Eine Erklarung %r das Fehlen der H,- und CH,-Eliminierung in der Gasphasenreak- 
tion von Fe' mit Ethan liefern die hier vorgestellten Berechnungen stationarer 
Punkte im System [Fe', C,, H6]. Sie verifizieren die experimentell beobachteten 
Fragmentierungsprozesse (siehe unten) theoretisch. 

Fe(C,H,)+ - FeH' + C,H;/Fe(C,H,)+ + H'/Fe(CH,)+ + CH; 

M. C. Holthausen, A. Fiedler, 
H. Schwarz, W Koch* ........... 2430-2432 

Mechanismus der Fe+-vermittelten C-C- 
und C-H-Bindungsaktivierung in Ethan 
aus theoretischer Sicht 
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K. I. Gobbato, M. F. Klapdor, 
D. Mootz, W. Poll, S. E. Ulic, H. Willner, 
H. Oberhammer* .................. 2433-2434 96" hat das Trioxid CF,OOOCF, in der Gasphase 

Eine verdrillte Struktur mit trans-standigen CF,- 
Gruppen und mit einem 000C-Diederwinkel von 

und im Kristall (Strukturbild rechts). Die O-O-Ab- 
stande wurden zu 1.452(5) und 1.437(2) A (Gaspha- 
se bzw. Kristall) bestimmt. 

Bis(trifluormethy1)trioxid: erste Struktur- 
analyse eines offenkettigen Trioxids 

Das neuartige do-Silaboran 1 entsteht uberra- L. Wesemann *, U. Englert, 
schend glatt in 89% Ausbeute durch Umsetzung 
von 1,2-Dimethyl-o-silaboran mit NaOH. Im Ge- 
gensatz zur entsprechenden Reaktion rnit dem ana- 
logen o-Carboran findet der nucleophile Angriff 
hier nicht an einem Boratom, sondern am Hetero- 
atom Silicium statt. Im Strukturbild rechts ist der 
Methylsubstituent am Silicium weggelassen. 

si D. Seyferth ............................ 2435-2436 

Erste Reaktion von l ,2-Dimethyl-o-silabo- 
ran: der nucleophile Abbau 

1 

Ein vollig neuer Typ von Umlage- 
rungsreaktionen tritt bei der Einwir- 
kung von Alkalimetallhydroxiden in 
Alkoholen auf sonst chemisch inerte 
aromatische Bisimide auf. Mit dieser 
Reaktion konnen Naphthalin-Lac- 
tamimide in einer Stufe hergestellt 
werden [Gl.(a); R = Aryl], von de- 
nen sich einige als Fluoreszenzfarb- 
stoffe rnit hohen Fluoreszenzquan- 
tenausbeuten und groBen Stokes- 
Shifts auszeichnen. 

7 H. Langhals*, 
P. von Unold ......................... 2436-2439 

KOH @ \ /  (a) Tetracarbonsaurebisimid-Lactam-Ringver- 
engung - ein neuer Typ von Umlagerungen 04 \ o y o  o y o  

R R 

Zum ersten Ma1 konnte ein phosphi- 
nosubstituiertes Porphyrin in seiner 
freien und metallhaltigen Form 
(M = 2H, Zn, Co) synthetisiert wer- 
den (Bild rechts). Mit a,w-Dihalo- 
genverbindungen gelingt die Um- 
setzung zweier Porphyrinmolekule 
dieses Typs zu einem wasserlosli- 
chen, makrocyclischen Phospho- 
nium-Ion, in dem die Porphyrinringe 
parallel zueinander liegen und zu- 
sammen rnit den Spacern einen 
grol3en Kafig bilden. Ob sich in die- 
sen Hohlraum Caste einlagern las- 
sen, mu8 sich noch zeigen. 

G. Markl*, M. ReiB, P. Kreitmeier, 
H. Noth* ............................... 2439-2442 

meso-Tetrakis[ 4-(dipheny1phosphino)- 
phenyllporphyrin und ein wasserloslicher 
Octakis(phosphoniumsa1z)-Porph yrindop- 

pph, peldecker mit Kafigstruktur 

Uber Dienolate als Zwischenstufen sind ausgehend von P-Ketoestern 1 unter C-C- D. Enders*, M. Knopp, J. Runsink, 
Verkniipfung diastereo- und enantioselektiv hochfunktionalisierte Ketone 2 zugang- G. Raabe ............................... 2442 -2445 
lich ; als chirales Auxiliar bei dieser ersten asymmetrischen Carroll-Umlagerung 
fungiert (S)-l-Amino-2-methoxymethylpyrrolidin (SAMP). Mit ihren benachbar- Diastereo- und enantioselektive Synthese 
ten quartaren und tertiaren Stereozentren bieten sich die Verbindungen 2 als flexibel von polyfunktionellen Ketonen mit be- 
einsetzbare Synthesebausteine fur die Natur- und Wirkstoffsynthese an. nachbarten quartaren und tertiaren Stereo- 

zentren durch asvmmetrische Carroll-Um- 
lagerung 
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In hohen Enantiomerenhberschiissen lassen sich nach dem hier vorgestellten Verfah- K. Hiroya, Y. Kurihara, 
ren meso-1 ,CEndiolether wie 1 rnit einem chiralen RhI-Katalysator in Oxyketone 2 K. Ogasawara* ...................... 2445-2448 
umwandeln, die als chirale Synthesebausteine von Interesse sind. TBS = tert-Butyl- 
dimethylsilyl. Asymmetrische katalytische Isomerisierung 

von meso-l,4-Endiolethern mit einem chi- 
ralen binap-Rh'-Komplex 

(4 
GTBS 

Tsso 0 
meso"-1 6)-2 

96.1% ee 

Q 
Nicht die geometrischen, sondern die Me 0 J. S. Rosenblum, L.-C. Lo, T. Li, 

Ubergangszustandes waren die Leit- 
elektrostatischen Verhaltnisse des 

linien fur den Entwurf von Antikor- 
pern, die die Hydrolyse von Phos- 6'' 
phorsauretriestern katalysieren. So Phosphorsauretriestern 
gelang es, rnit dem dipolaren Amin- 
oxid 1 als Hapten einen sehr effizienten katalytischen Antikorper zu erhalten. Mogli- 
che Anwendungen fur solche Antikorper sind die Spaltung von inaktiven Wirkstoff- 
vorstufen, von Insektiziden sowie von chemischen Kampfstoffen, die auf Phosphor- 
sluretriesterbasis hergestellt werden. 

K. D. Janda*, 
R. A. Lerner* ........................ 2448-2450 

Antikorper-katalysierte Hydrolyse von 

1 

Mit bis zu 100% Umsatz und mit einer Selektivitat zugunsten der Aldehydbildung 
von bis zu 95 YO gelingt die Rh-katalysierte Hydroformylierung von 1-Decen im 
Zweiphasensystem Wasser/Alken in Gegenwart von teilmethyliertem /I-Cyclodex- 
trin [Gl.(d); R = Me; acac = Acetylacetonat] . Diese bemerkenswerten Ergebnisse 
werden auf die Bildung eines Alken/Cyclodextrin-Einschluakomplexes sowie auf die 
Loslichkeiten des Cyclodextrins in den beiden Phasen zuriickgefuhrt. 

E. Monflier*, G. Fremy, Y. Castanet, 
A. Mortreux .......................... 2450-2452 

Molekulare Erkennung zwischen chemisch 
modifiziertem b-Cyclodextrin und 1 -De- 
cen: Zweiphasen-Hydroformylierung von 
wasserunloslichen Olefinen 

[Rh(acac)(C0)21/ P(mC6H4S03Na)3 m/ +CO+H2 * (4 

a + b = 2 1  

L. Weber*, S. Wallbaum, C. Broger, 
K. Gubernator ....................... 2452-2454 

Optimierung der biologischen Aktivitat 

An die Evolution angelehnt ist das Synthese- und 
Suchverfahren, rnit dem von 160000 moglichen 

bieren. So lieferte eine bereits in der 18. Generation Me / von kombinatorischen Verbindungsbiblio- 
theken durch einen genetischen Algo- 

selektiert wurden, deren Produkte Thrombin inhi- 

erhaltene Reaktion die Verbindung 1, die wesentli- 
che Strukturmerkmale von bekannten Thrombin- 

hemmt (Ki = 0.22 VM). 

H 

0 H 2 ,  Mehrkomponentenreaktionen vom Ugi-Typ solche O\\d I 

LY-" O 9 rithmus 
inhibitoren aufweist und das Enzym wirksam 1 HN NH,'HCI 

Nur ein Chiralitatszentrum steuert in der Titelreaktion die Konfiguration der drei 
neugebildeten stereogenen Zentren [Gl.(a)]. Insbesondere groI3e (R = SiMe,Ph, 
tBu) und polare Substituenten (R = OMe) fiihren zu hohen Diastereoselektivitaten. 
Durch einfache Ringoffnungsreaktionen sind iiber diese Methode auch acyclische 
Produkte stereoselektiv zuginghch. 

T. Bach*, K. Jodicke, K. Kather, 
J. Hecht .................................. 2455-2457 

Faciale Diastereoselektivitat bei der Pater- 
n6-Biichi-Reaktion von chiralen Silylenol- 
ethern 

u l  

PhCHO 

t Bu 
Ph 
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Eine Methylen- und funf Methylgruppen sind iiberra- 

dukt 1 der Umsetzung von [{(Me,Si),N},Ti] mit 
(Me,Si),NLi im UberschuB, wenn man nachfol- 
gend mit CH,CI, behandelt. In der stark fluktuie- 
renden Verbindung liegen ungewohnlicbe Ti-H-C- 
Briicken vor. Ob die Methylengruppe in 1 aus dem 
Losungsmittel stammt oder nicht, ist noch unge- 
klart. 

P. Berno, H. Jenkins, S. Gambarotta*, 

C. Detellier ............................ 2457-2458 

[ {Ti(p-CH,),(p-CH,)] { (tmeda)Li] J .  THF : 
eine Titanverbindung mit stark fluktuieren- 
dem Verhalten 

schenderweise die Liganden des Titanatoms im Pro- J. Blixt, G. A. Facey, 

4 2  
1 - 7  

Wegen der hohen Elektronendonorwirkung der C,-S-0-Bindung ist der y-Sulfenylsub- T. Sato, M. Kido, J. Otera* ... 2459-2461 

Acyclische 1,4-DiastereoseIektivitat bei y-  
substituierten a-Enonen: Ubertragung chi- 
raler Information durch Konjugation 

stituent in 1 im Grundzustand senkrecht zur Enongruppe angeordnet. Demzufolge 
greift ein Nucleophil die Enoneinheit bevorzugt von der der Sulfenylgruppe entge- 
gengesetzten Seite an, so daf3 die Allylalkohole 2 und 3 in Verhaltnissen von bis zu 
97:3 diastereoselektiv gebildet werden. R', R2 = Alkyl; R3 = Ph, Me. 

1 2 3 

Leitsalz, Stabilisator (siehe rechts) M. T. Reetz*, S. A. Quaker ... 2461 -2463 
und ,,chemische Entsorgung" an der 
Anode, diese drei Funktionen iiber- 
nehmen Tetraalkylammoniumace- 
tate bei der Elektrolyse von Metall- 
salzen unter Bildung nanometer- 
groBer Metallcluster, deren Partikel- 
groDe iiber die Stromdichte gesteuert 
werden kann. Zu den Vorteilen des 
hier vorgestellten Verfahrens zahlen 
die allgemeine Anwendbarkeit, die 
guten Ausbeuten, die leichte Isolie- 
rung und die einfache Tragerfixie- 
rung der Cluster. 

Eine neue Methode zur Herstellung nano- 
strukturierter Metallcluster 

(Pr,NbN,I-Baugruppen mit einem Niobatom im 
Zentrum eines dreifach uberkappten trigonalen 
Prismas von Praseodymatomen (siehe Abbil- 
dung rechts) sind das wichtigste Strukturmerk- 
ma1 der Titelverbindung. Die Stickstoffatome 
besetzen alle sechs Pr,Nb-Tetraederliicken. 
Dies ist die erste Verbindung, in der ein Uber- 
gangsmetall in das Clusternetzwerk dreiwer- 
tiger Seltenerdmetalle eingebaut ist. 

M. Lulei, J. D. Corbett* ........ 2463-2465 

CsPr,NbBr,,N,, ein neuer Typ einer inter- 
stitiell stabilisierten Clusterverbindung 

Als potentielle Virostatica oder Antibiotica sind die 
Titelverbindungen, z.B. 1, von Interesse. Sie beste- 
hen aus einem Nucleosid- und einem p-Lactamteil 
und konnen in einer Eintopfsynthese iiber die Ugi- 
Reaktion aus einer 8-Aminosaure, einem Aldehyd 
und einem Isocyanid hergestellt werden. 

A. Domling, M. Starnecker, 
I. Ugi* ................................... 2465-2467 

op$ 8-Lactam-Nucleosid-Chimare 

ONHMe 

1 
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Eine Pyrroleinheit eines Porphyrins als intramolekularer Protonendonor: Verbindung 
1 (Strukturbild unten) rnit einem deprotonierten Pyrrolring kann bei der oxidativen 
Umwandlung des entsprechenden luftempfindlichen 21-Telluraporphyrins in das 
21-Oxaporphyrin als Intermidiat isoliert werden. 

L. Latos-Grazynski *, E. Pacholska, 
P. J. Chmielewski, M. M. Olmstead, 
A. L. Balch * .......................... 2467-2469 

Anderung der Reaktivitat eines Telluro- 
phens durch eine Porphyrinumgebung : 
Synthese und Oxidation von 21-Tellurapor- 
phyrin 

W. Kaminsky*, R. Engehausen, 
J. Kopf ................................... 2469-2471 

Ein optimal angepaRter Zirconocen/Methylalumi- 
noxan-Katalysator (Zirconocen im Bild rechts) er- 
moglicht den statistischen Einbau sperriger Cyclo- 
olefine, z.B. Dimethanooctahydronaphthalin, in Ein maDgeschneidertes Metallocen fur die 
eine Polyethylenkette. Die neuen Cycloolefin-Co- Copolymerisation von Ethen rnit sperrigen 
polymere sind enorm temperaturstabil und weisen Cycloalkenen 
herausragende Materialeigenschaften fur optoelek- 
tronische und technische Anwendungen auf. 

Die kunstliche Aldolase, die sich aus ArCH,NH, und dem Antikorper 72D4 gegen 
das Hapten 1 zusammensetzt, katalysiert die si-selektive Aldoladdition von Aceton 
an Aldehyde iiber einen Enamin-Mechanismus. Fur die ,,Ruckreaktion" gilt : Die 
(4s)-konfigurierten Addukte werden gespalten [GI. (a)] und die (4Qkonfigurierten 
eliminieren Wasser [GI. (b)] . Dies kann mit einer Konformationskontrolle auf der 
Stufe des Imin-Intermediats erklart werden. 

J.-L. Reymond* ..................... 2471 -2473 

(S)-Selektive Aldolspaltung und (R)-selek- 
tive 0-Eliminierung durch einen Antikorper 
mit Aldolaseaktivitat 

Durch Fragmentierung von regioselektiv syntheti- 
sierten Oligoiminofullerenen im Massenspektrome- 
ter konnen die erstmals nachgewiesenen Heteroful- 
leren-Ionen CSgN+ und C,,N+ erzeugt werden. 
Eines der C-Atome wird hier vom Gerust abgekop- 
pelt und durch ein N-Atom ersetzt. C,,Nf (rechts) 
hat nahezu dieselbe Struktur wie das isoelektroni- 
sche C6,. 

I. Lamparth, B. Nuber, G. Schick, 
A. Skiebe, T. Grosser, 
A. Hirsch* ............................. 2473-2476 

CS,N+ und C,,N+ : isoelektronische Hete- 
ro-Analoga von C,, und C,, 

Die kombinatorische Peptidsynthese an festen Tra- 
gern laBt sich durch Einbau eines Halbleiter-Spei- 
cherchips in Mikroreaktoren, die die Polymertrager 
enthalten (Bild rechts), exakt verfolgen. Vor dem 
Kuppeln einer Aminosaure wird ein Signal (z. B. A) 
auf den Chip ubertragen, und vor oder nach dem 
Abspalten vom Trager liest man die Signalfolge der 
kompletten Aminosauresequenz (z. B. A-B-A) ab. 
Auf diese Weise konnte rnit 96 Mikroreaktoren eine 
24gliedrige Peptidbibliothek aufgebaut werden. 

K. C. Nicolaou*, X.-Y. Xiao*, 
Z. Parandoosh, A. Senyei, 
M. P. Nova* .......................... 2416-2479 

Radiofrequenz-verschlusselte kombinatori- 
sche Chemie 

* Korrespondenzautor 
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