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TlTELBlLD 
Das Titelbild zeigt schematisch, wie Leukozyten an Endothelzellen binden und an- 
schlieBend ins benachbarte Gewebe ausgeschleust werden. Eine wichtige Rolle beim 
Andocken spielt die Wechselwirkung von Glycoproteinen auf der Oberflache der 
Leukozyten mit den Selectinen; dies sind Transmembranproteine der Endothelzel- 
len, die als Rezeptoren dienen. Um die Rezeptorstellen der Selectine zu blockieren, 
so daB etwa Tumorzellen nicht ausgeschleust werden konnen, wurden von H. Kunz 
et al. Glycopeptide des in der Mitte des Bildes gezeigten Typs synthetisiert, die als 
Saccharidbausteine die Sialyl-Lewis’-Einheiten enthalten, die auch in den natiirli- 
chen Substraten vorkommen. Im Unterschied zu diesen enthalten die synthetischen 
Verbindungen den Saccharidbaustein dreimal in einem Molekul, was zu einer besse- 
ren Bindung an den Rezeptor fiihren sollte. Die Ergebnisse der Adhlsionstests und 
die Synthese der Glycopeptide beschreiben die Autoren auf den Seiten 359 ff. 
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Noch lang nicht ausgereizt ist die Horner-Wittig-Reaktion: So ist die sterisch an- J. Clayden*, S. Warren .............. 261 -291 
spruchsvolle, anionenstabilisierende Ph,PO-Gruppe nicht nur fur regio-, sondern 
gerade auch fur stereoselektive Horner-Wittig-Additionen und -Eliminierungen sehr Stereokontrolle in der organischen Syn- 
gut geeignet. Beispielsweise konnen Chiralitatsbeziehungen iiber Doppelbindungen these durch Verwendung der Diphenyl- 
mit definierter Konfiguration gezielt aufgebaut werden. DaI3 die Ph,PO-Verbindun- phosphorylgruppe 
gen gut abgetrennt und diastereomere jl-Hydroxyphosphanoxide gut getrennt wer- 
den konnen, ist bei solchen Synthesen haufig ein entscheidender Vorteil. 

Cycloadditionen und Cyclooligomerisierungen sind nur zwei der Reaktionstypen, die 
mit Metallophosphaalken moglich sind. Die Metallkomplexfragmente in ihnen kon- 
nen auf fiinf Arten (I-V) mit dem P=C-Skelett verkniipft sein. Die Synthesen, 
Strukturen und Reaktivitaten dieser Verbindungen, die auch als vielseitige Liganden 
fungieren, werden hier vorgestellt. 

L. Weber .................... .... . ...... ..... 292 -310 

Metallophosphaalkene - von AuI3enseitern 
zu vielseitigen Bausteinen in der prlparati- 
ven Chemie 
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Neue Impulse sowohl fur die Organometallchemie der Alkalimetalle als auch fur die 
Organoborchemie sollten aus der Synthese von 1 durch Fu  et al. folgen. Diese 
Verbindung ist der zweite Komplex eines am Boratom H-substituierten Borataben- 
zols, aber der erste eindeutig durch Rontgenstrukturanalyse charakterisierte. 
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Nicht nur der Synthesechemiker, sondern auch die Natur bedient sich der spontan 
ablaufenden Diels-Alder-Reaktion. Inzwischen verdichten sich auch die Hinweise, 
daB es eine Diels-Alder-ase gibt, beispielsweise bei der Biosynthese der Solanapyro- 
ne. Sicher ist, daB die Suche nach einer in der Natur vorkommenden, enzymkataly- 
sierten [4 + 21-Cycloaddition weitergeht. 

S. Laschat* ................................ 313-315 

Pericyclische Reaktionen in biologischen 
Systemen - kennt die Natur die Diels-Al- 
der-Reaktion? 
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[C(OR)J+-Tonen werden anders stabilisiert als [C(XR),I+-lonen (X = S, Se, Te). 
Wahrend bei RO-substituierten Carbenium-Ionen hauptsachlich die Polaritat der 
Cd+-0'--Bindung die Stabilitat bestimmt, ist die C-X-Bindung in den homologen 
S-, Se- und Te-haltigen Ionen umgepolt, und die Stabilisierung erfolgt durch den 0- 
und 7r-dativen Einflulj der Chalkogenzentren. Dies folgt aus ab-initio-Rechnungen 
an [C(XH),]+-Ionen und experimentellen Untersuchungen an den neuen Verbin- 
dungen [C(XR),][PF,] (X = S, Se, Te; R = 2,4,6-iPr3C,H,). 
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Ein endliches Fragment des prototypischen Siliciumnetzwerks von a-ThSi, ist unter 
topologischen Gesichtspunkten der kohlenstoffreiche Makrotricyclus I .  Die Verbin- 
dung weist einen Hohlraum von 36 x 12 x 12 A3 auf und sollte, wie Rechnungen 
ergaben, durch konzertierte Drehungen um die Bindungen in Lingsrichtung zusam- 
mengeklappt werden konnen. Wegen dieser Beweglichkeit sind Verbindungen wie 1 
iiul3erst interessante Bausteine fur auxetische Materialien. 

Z. Wu, J. S. Moore* .................. 320-322 

Ein zusammenklappbarer Makrotricyclus 
mit einem molekularen Hohlraum 

NMR-Technik ermoglichte den Beweis, daB C- und 0-Glycoside keineswegs in der 
gleichen Konformation von einem Protein gebunden werden mussen. Unten rechts 
sind die beiden Konformationen von 1 und 2 iibereinander projiziert, wie sie von 
Ricin B erkannt werden. J. Jimenez-Barbero* .................. 323 -326 

J.-F. Espinosa, F. J. Caiiada, J. L. Asensio, 
H. Dietrich, M. Martin-Lomas, 
R. R. Schmidt, 

HO 6 OH Unterschiede zwischen den Konformatio- 
nen von 0- und C-Glycosiden im proteinge- 
bundenen Zustand: Ricin B, ein Galactose- 

3 ' 2 '  1' 4 5 O  3 ' 2 '  1' 4 5 O  bindendes Protein, erkennt unterschied- 
liche Konformationen von C-Lactose und 

HO 4-OH HO HO :heo: 0 HO 

6 OH OH 6 OH OH 

1 L 
dessen 0-Analogon 
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Zwei gegabelte Wasserstoffiriickenbindungen legen die Vorzugskonformation I des 
unten gezeigten Catenans im Festkorper und in unpolaren Losungsmitteln fest; in 
polaren Losungsmitteln ist Konformation 11 die dominierende. 

D. A. Leigh *, K. Moody, J. P. Smart, 
K. J. Watson, A. M. Z. Slawin ... 326-331 

Catenan-Chamaleons: von der Umgebung 
abhangige Translationsisomerie amphiphi- 
ler Benzylamid-[2]Catenane 
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Tetrafluorid 1, Pentafluorid 2 und Fluoriddioxid 3 konnen in der unten dargestellten 
Reaktionssequenz aus [Cp*WCl,] und Me3SnF erhalten werden. Komplexe des Typs 
2 waren bisher mit Chrom, Molybdan und Wolfram nicht erhaltlich. Die Struktur- 
analyse von orangefarbenem 2 ergab, daB das W-Zentrum quadratisch-bipyramidal 
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umgeben ist und die Verbindung monomer vorliegt. 
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tadienyl( halogeno)metall(vr)-Komplexes 
der Chromtriade - [(f'-C,Me,)WF,] I 

a e r  ein freies 'Ikiscarben verlauft hochstwahr- 
scheinlich die Synthese des Komplexes 1 (R = Me) 
aus trimethyliertem Tris(imidazolyl)borat, n-Butyl- 
lithium, Eisenchlorid und Tetraphenylborat. Der 
tripodale C,C,C"-Chelatligand, dem die Autoren ei- 
ne glanzende Zukunft prophezeien, ist isomer zum 
Trofimenkoschen Tris(pyrazoly1)borat und repra- 
sentiert eine neue Klasse einfach negativ geladener 
Sechselektronendonoren rnit groBtmoglicher Ahn- 
lichkeit zum Cyclopentadienyl-Liganden. 

U. Kernbach, M. Ramm, P. Luger, 
W. P. Fehlhammer* ................... 333-335 

Ein Triscarben-Chelatligand und sein Hexa- 
carbeneisenkomplex 
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Potentiell explosives Difluorarnin, HNF,, das bei 
Normalbedingungen gasformig vorliegt, ist im fe- 
sten Zustand iiber N-H . . .  N-Wasserstoffbriicken- 

unendlichen Zickzackketten assoziiert. Die Ergeb- 
nisse der Rontgenstrukturanalyse bestatigen friihere 
spektroskopische Befunde und theoretische Berech- 
nungen. 

M. F. Klapdor, H. Willner*, W. Poll, 
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Die Kristallstruktur von Difluoramin bindungen - nicht etwa N-H . . .  F-Briicken - zu 

H. Fenniri, J.-M. Lehn*, 
A. Marquis-Rigault ................... 337-339 

Supramolekulare Katalyse des H/D-Aus- 
tausches in der a-Position bei Malonat-Io- 
nen durch makrocyclische Polyamine: ein 
Modell-Enzym rnit Enolase-Aktivitat 

amin [24]aneN60, den H/D-Austausch in der a-Po- 
Gleich dreifach begunstigt das makrocyclische Poly- 

sition von Malonat-Ionen: Es bildet im Neutralen in 
vierfach protonierter Form rnit dem Malonat-Di- 
anion den recht stabilen dikationischen Komplex 1, 
erleichtert dadurch die Annaherung einer Base und 
fordert durch die sauren NH+-Zentren die Enolisie- 
rung. Die mit dem vierfach protonierten Polyamin 
[24]aneN60, erzielte Beschleunigung betragt kc,,/ 
k,,,,, x 1.4 x 103. 

1 
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Nur ausreichend lang mufi der Spacer zwischen der Antithrombin- und der Throin- 
bin-bindenden Domane (ABD bzw. TBD) sein, urn zu einem synthetischen Glyco- 
konjugat mit Anti-Thrombin-Aktivitat zu gelangen (schematische Darstellung un- 
ten). Der Spacer mufi also nicht wie beim Heparin aus mehreren Zuckerbausteinen 
bestehen, sondern es reicht eine wesentlich einfachere Kette aus ca. 50 Atomen. 
Daruber hinaus kann die Inhibitoraktivitat durch Veranderung der Ladungsdichte 
in der TBD gezieit beeinflufit werden, und auch symmetrische Glycokonjugate 
(TBD = ABD) weisen hohe Anti-Thrombin-Aktivitaten auf. 

r o s o i  coo- oso; ,oso,- 

OCH, oso; OCH3 oso; 
ABD 

0 Spacer TBD 

P. Westerduin, J. E. M. Basten, 
M. A. Broekhoven, V. de Kimpe. 
W. H. A. Kuijpers, 
C. A. A. van Boeckel * ............... 339 - 342 

Synthese von mafigeschneiderten Glyco- 
konjugaten, die AT-111-vermittelt die Blut- 
gerinnungsfaktoren Xa und Thrombin inhi- 
bieren 

Das erste stabile hochungesattigte Fett! Bisherige Syntheseversuche fiihrten zu weit- 
gehend instabilen Verbindungen. Mit der Verwendung eines Carotinoids als Fett- 
saure gelang erstmals die Synthese stabiler, konjugierter Polyenglyceride wie 1. 

0 - -  
9- 

V. Partali, L. Kvittingen, H.-R. Sliwka*, 
T. Anthonsen ............................. 342-344 

Stabile, hochungesattigte Glyceride - enzy- 
matische Synthese mit einer Carotinoid- 
saure 

Eine neue Klasse von Chelatorlipiden ermoglicht die 
Herstellung vororientierter, biofunktionalisierter 
Grenzflachen und zweidimensionaler Protein- 
schichten. Unter Verwendung externer Reflexions- 
FT-IR-Spektroskopie an der Wasser/Luft-Grenzfll- 
che konnten sowohl die Bildung metallsensitiver 
Lipidfilme als auch die reversible und spezifische 
Immobilisierung eines Fusionsproteins (B) an die- 
sen Chelatorlipidschichten uber eine Oligohistidin- 
sequenz (A) (Bild rechts) gezeigt werden. 

A 

B 

2D-Proteinschicht 

L. Schmitt, T. M. Bohanon, S. Denzinger, 
H. Ringsdorf, R. Tampe* .......... 344-347 

Nachweis der spezifischen Proteinadsorp- 
tion an Chelatorlipidmonoschichten mit 
FT-IR-Spektroskopie an der Wasser/Luft- 
Grenzflache 

Auffallig alternierende Bindungslangen im zentralen Benzolring sind das charakteri- 
stische Merkmal des Triepoxytriphenylens 1. Bei den linear bisanellierten Verbin- 
dungen 2 und 3 1st das anders. Hier 11fit sich keine signifikante Alternanz der 
Bindungslangen ausmachen, was auf die Position der Anellierung zuruckgefuhrt 
werden kann. 

F. Cardullo, D. Giuffrida, F. H. Kohnke*, 
F. M. Raymo, J. F. Stoddart, 
D. J. Williams ............................ 347-349 

Die Auswirkung spannungsreicher, bicycli- 
scher Anellierune auf Benzol - die Struktu- 

1 2 3 

I 

ren von einem Triphenylen- und zwei An- 
thracen-Deriva ten 
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Sesselinversionen und F-Si-N'anderungen konnen er- 
kllren, warum das Trisilacyclohexan-Anion 1 in Lo- 

Auch im Kristall zeigt das Ion ein fluktuierendes 
Verhalten, wie das nur ein Signal enthaltende "Si- 
CP/MAS-NMR-Spektrum bei 298 K belegt. 

D. Brondani, F. H. Carre, 
R. J. P. Corriu", J. J. E. Moreau*, 

sung nur ein "F- und ein 29Si-NMR-Signal liefert. [K(l181krone-6)1 M. Wong Chi Man .................... 349-352 

Das Heptafluortrisilacyclohexan-Anion, 
ein neuartiges fluktuierendes Silicat mit 
raschem intramolekularem Fluoridaus- 
tausch: Synthese und dynamisches Verhal- 
ten 

[K([I 81krone-6)]-1 

Bemerkenswert selektiv addiert photochemisch er- -HBCat ,BCat J. F. Hartwig*, X. He ................. 352-354 

Cat'BBCat' (Cat' = 4-tBuC,H,02) in Gegenwart ,Ph Reaktivitat von Wolframocen gegenuber 
von Benzol, was ein Cegensatz zur sonst ublichen B-B- und B-H-Bindungen irn Vergleich zu 

C-H-Bindungen \ ,BCat' Bevorzugung der Addition an C-H-Bindungen ist. 

C,H,O,) in Benzol fuhrt zur Bildung einer B-H- Cat'BBCat' BCat' 
Bindung. Die leichte Spaltung von B-B- und die be- 
vorzugte Bildung von B-H-Bindungen kontrastieren rnit den bei C-C- und C-H-Ak- 
tivierungen bekannten Selektivitaten. Oben sind die Bildung und die Reaktionen 
von Wolframocen zusammengefaDt. 

zeugtes Wolframocen an die B-B-Bindung von i? cp2wxH 

CPZW H ~ t C P z w W ' H  

Die Photolyse von [Cp,W(H)(BCat)] (Cat = - CP2W. 

Drei Phosphoratome mit der Koordinationszahl zwei enthalt das W-formige 2,3,4-Tri- 
phosphapentadienid 3, das als Lithiumsalz bei der Umsetzung des Phosphaalkens 1 
rnit 2 entsteht (R = SiMe,). Heterocyclen und -bicyclen mit drei Phosphoratomen 
sind aus 3 zuganglich. 

V. Thelen, D. Schmidt, M. Nieger, 
E. Niecke*, W. W. Schoeller ....... 354-356 

Synthese, Struktur und Reaktivitit eines 
2,3,4-Triphosphapentadienids 

1 2 3 

In zwei wohldefinierten, ineinander umwandelbaren helicalen Zustanden (schematische 
Darstellung unten) liegt das hier diskutierte synthetische Peptid rnit Donor (D)- und 
Acceptor (A)-Einheiten vor. Die Konformere konnen anhand ihres Circulardichro- 
ismus und rnit Fluoreszenzspektroskopie unterschieden werden. Dieses Peptid ist 
somit ein geeignetes Model1 fur einen uber die Konformation regulierbaren moleku- 
laren ,,Schalter", der Anwendung in der molekularen Elektronik finden konnte. 

C. Hungerford, M. Martinez-Insua, 
D. J. S. Birch, B. D. Moore* ..... 356-359 

Reversibler Ubergang von der a-Helix zur 
3,,-Helix in einem fluoreszenzmarkierten 
Peptid 

Dreifache Fragmentkondensation des SialyI-Lewis'-Aminbausteins 1 rnit Cyclo- 
peptiden fuhrt in einer konvergenten Synthese zu oligovalenten Glycopeptiden rnit 
repetitiven Saccharideinheiten. Ein trivalentes Sialyl-LewisX-N-Glycopeptid envies 
sich als potenter Antagonist fur E-Selectin. 

U. Sprengard, M. Schudok, W. Schmidt, 
G. Kretzschmar, H. Kunz* ....... 359-362 

Multiple Sialyl-LewisX-N-Glycopeptide: 

1 OBn 

effektive Liganden fur E-Selectin 
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Die asymmetrische, katalytische Fe(CO),-Komplexierung eines prochiralen Liganden 
kann nach der hier vorgestellten Methode erstmals durchgefiihrt werden. Die Syn- 
these enantiomerenreiner l-Aza-l,3-butadien-Katalysatoren und ihre Anwendung 
in der enantioselektiven Synthese optisch aktiver, planar-chiraler Ir-Komplexe 
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Strukturell vom Prostacyclin-Agonisten Isocarbacyc- COOH 

lin abgeleitet ist der stabile, hochselektive Ligand 1, 

von 1 stark von denen von Cicaprost und Iloprost 

der eine hohe Bindungsaffinitat gegenuber dem Pro- 
stacyclinrezeptor im zentralen Nervensystem auf- 
weist. Damit weichen die Bindungseigenschaften 1 

0’ ab. 
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