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Das Titelbild zeigt die Struktur des Subnitrids Na,,Ba,,CaN;: Ionencluster (blau)

der Zusammensetzung BayCaNg mit perowskitartiger Anordnung der Atome —

Ca-zentrierte Bag-Wiirfel iiber allen Flichen von N-Atomen umgeben — sind in einer

metallischen Matrix (rot) aus Natrium und Barium dispergiert. Mehr iiber diese

Verbindung, bei der man also von einem in Metall geldsten Salz sprechen kann,

berichten U. Steinbrenner und A. Simon auf den Seiten 595 ff.
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Leichter anzuwenden als das urspriingliche Modell und durch die Analyse der Elek-
tronendichteverteilung mit Hilfe des Laplace-Operators gestiitzt ist die hier vorge-
stellte neue Form des VSEPR-Modells. Sie basiert auf der Definition von Elektro-
nendoménen und eignet sich als Grundlage fiir das qualitative Verstdndnis der
Strukturen einer Vielzahl von Molekiilen, einschlieBlich der von Metallverbindun-
gen. Analysen des Laplace-Operators der Valenz- und Rumpfelektronendichten lie-
fern hiufig auch plausible Erkidrungen dafiir, warum manche Molekiile nicht die
nach dem VSEPR-Modell zu erwartende Struktur haben.
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Die gezielte Synthese von Festkorperstrukturen ist zumindest bei mesopordsen Ver-
bindungen ein Stiick ndhergeriickt. Pait man die Kopfgruppen der als Template
verwendeten Tenside der jeweiligen anorganischen Komponente an und nutzt man
die Koordinationschemie von Metallalkoxiden als Oxidvorlduferverbindungen, so
konnen nicht nur unterschiedliche Strukturen gebildet werden, es wird auch eine
Palette von mesopordsen Metalloxiden (Al-, Ti-, Nb- und Zr-Oxiden) zugénglich,
die bis vor kurzem noch undenkbar schien.
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Zur Steigerung der Stereoselektivitiit vieler neuerer
Methoden der asymmetrischen Synthese kann die
Diarylhydroxymethylgruppe — meist in deprotonier-
ter Form als Ligand in Metallkomplexen — wesent-
lich beitragen. Dabei werden offenbar die beiden
geminalen Arylreste unter dem EinfluB} eines perma-
nenten stereogenen Zentrums X* im Ubergangszu-
stand der Reaktion konformativ fixiert (siche z.B.
die schematische Darstellung eines entsprechenden
Metallkatalysators rechts).
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Ablésung und Bewegung eines einzelnen DNA-Mole-
kiils, das an einem Substrat adsorbiert und
,.fossilisiert ist, kdnnen mit der im Titel erwahnten
Methode sichtbar gemacht werden. Im Bild rechts
ist eine entsprechende rasterkraftmikroskopische
Aufnahme von an Muskovit adsorbierten DNA-
Molekiilen gezeigt.
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Dynamik durch Kombination von Raster-
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schrinkungen

Das Dianion macht’s moglich! Durch Selbstorganisation entstandene Komplexe vom
Typ [Cu(Arg),](L) - nH,O (L = aromatisches Dicarboxylat, n = 5, 6) weisen im
Festkorper Doppelhelix-Strukturen aus unendlichen [Cu(Arg),]?*-L?~-Stringen
auf (schematische Darstellung unten). Dabei fungieren die Dianionen als iiber Gu-
anidinium-Carboxylat-Salzpaare gebundene Briickenliganden zwischen den Kom-
plexkationen und iibertragen dartiber hinaus die Chiralitdts-Information der Ami-
nosiure in den Drehsinn der Helix.

N. Ohata, H. Masuda,
O. Yamauchi* ........................... 570-572

,Programmierte’ Selbstorganisation von
Kupfer(i)-L- und -D-Arginin-Komplexen
mit aromatischen Dicarboxylaten unter Bil-
dung von chiralen Doppelhelices

Bemerkenswert gute SHG-Aktivititen (SHG = < N D]
Seconq Harmonic Generation) lassen sich erzielen, o Jo }3
wenn Ubermolekiile auf Calixarenbasis, die auf Sili- [o o ok

cium- oder Siliclumoxidoberflichen eine Mono-
schicht bilden, als Frequenzverdoppler verwendet

werden. Giinstig fiir eine gleichméBige Dipolorien- » NN N
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mophors (Bild rechts). c!:H2 ¢
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Synthese von kovalent an Oxidoberfiichen
gebundenen, polaren Selbstorganisations-
systemen aus molekularen Pyramiden und
deren NLO-Eigenschaften

Die Radikalcyclisierung von 1 ergibt 2 und 3 in guten Ausheuten, aber mit nur maBiger
Diastereoselektivitit (2:3 = 45:55). Erst der Zusatz von MgBr, - Et,0O steigerte das
Verhiltnis auf 82:18. Anhand der Modellierung des Ubergangszustands unter Ver-
wendung eines speziell entwickelten ,,Radikalkraftfelds‘ lassen sich die beobachte-
ten Diastereoselektivititen — die vermutlich auf attraktiven, van-der-Waals-artigen
aromatischen Wechselwirkungen basieren — stereochemisch begriinden.
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D. Badone*, J.-M. Bernassau,
R. Cardamone, U. Guzzi ........... 575-578

Diastereoselektive chelatkontrollierte Ra-
dikalcyclisierung eines chiralen, von Ox-
azolidinon abgeleiteten 2-Alkenamids und
Modellierung des Ubergangszustands die-
ser Reaktion

In hohen Ausbeuten und ohne siiurekatalysierte Folgereaktionen gelingt die Synthese
von Epoxiden bei Verwendung des Harnstoff-Wasserstoffperoxid-Adduktes (UHP)
als Sauerstoffdonor bei Methyltrioxorhenium(vi)-katalysierten Oxidationen von
Alkenen (siehe unten); bei chiralen, 1,3-gespannten Allylalkoholen als stereochemi-
scher Sonde wurden hohe rhreo-Diastereoselektivititen erreicht, die erstmals einen
detaillierten mechanistischen Einblick in den Sauerstofftransfer ermdglichen.

W. Adam*, C. M. Mitchell ........ 578-581

Methyltrioxorhenium(vir)-katalysierte
Epoxidierung von Alkenen mit Harnstoff-
Wasserstoffperoxid
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a,p-Epoxytriflate wie das Epoxytriflatpyranosid 1 lassen sich in einer Eintopfreak-
tion nach Umsetzung mit Pyridin unter Offnung des Epoxyrings zu N-Vinylpyridi-
niumderivaten (z.B. 2) umlagern, welche nach Reduktion mit NaBH, und saurer
Hydrolyse f-Hydroxyketone liefern. Mit dem allgemein anwendbaren Verfahren
lassen sich z.B. leicht zugéngliche Epoxypyranosen in hoher Ausbeute in Desoxy-
ketozucker wie 3 iberfiihren.
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Y. Al-Abed, N. Naz, K. M. Khan,
W. Voelter* ..........cooovvvenrieeiiinne 581-582

Pyridinium-Ionen in Nachbarschaft zu
Oxiranringen: niitzliche Zwischenstufen
zur stereospezifischen Synthese von f-Hy-
droxyketonen

Durch eine unerwartete Deprotonierung stabilisiert sich das durch Oxidation mit
(4-BrC,H,);N"*SbCl; aus dem Heterotricyclus 1 gebildete 1,3-Radikalkation 1°*
unter Bildung von (1 — H)'. Das Proton wird dabei vermutlich zunéchst auf eine der
beiden Carbonylgruppen des Triazolidindionrings iibertragen. Die bei carbocycli-
schen Analoga iibliche 1,2-Alkylwanderung wird bei 1°* also nicht festgestellt.
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W. Adam*, T. Kammel,
S. Steenken* ........occoeiiiiieienenn. 582-584

Bildung eines heterocyclischen 1,3-Cyclo-
pentandiyl-Radikalkations durch chemisch
induzierten Elektronentransfer und Puls-
radiolyse

Sechs Trimethylenbriicken verklammern die Benzol-
ringe der ,,Schaufeirad*“-Verbindung 1, die aus-
gehend von [3,](1,2,3.4,5)Cyclophan synthetisiert
wurde. Als Schliisselschritt fiir die Einfithrung der 1
letzten Trimethylenbriicke diente eine intramole-
kulare Aldolkondensation. Die NMR-spektrosko-
pischen Daten sprechen fiir eine hochsymmetrische
und dynamische Struktur von 1.

Y. Sakamoto, N. Miyoshi,
T. Shinmyozu™* ........ccccoeevinnnnnne 585-586

Ein ,,molekulares Schaufelrad*:
[3.3.3.3.3.3](1,2,3,4,5,6)Cyclophan

In einer Clusteraufbaureaktion entsteht in 93% Ausbeute 1-Methyl-1-sila-closo-
dodecaborat(1—) 2 aus dem Silaboran 1 und Triethylamin-Boran.

HoH - -
CH
Si—CHJ + Et,N-BH, Si~ s
-2 H,, -Et;N
1 2

L. Wesemann*, U. Englert ........ 586—587

Das erste closo-Monosilaboran

Ein iiberraschend einfach gebauter Phosphaalkenkomplex, der sich leicht und reversi-
bel zu einem Komplex mit dem unbestdndigen Phosphaalken HP=CH/Bu als Ligan-
den protonieren ld8t, ist das Produkt der ersten Hydrometallierung von Phosphaal-
kinen [Gl. (a), [Ru] = RuCI(CO)(PPh,),, R = rBu].

R. B. Bedford, A. F. Hill *,
C.Jones™ ...veeeiiecees 587-589

Phosphaalkin-Hydrometallierung:  Syn-
these von [RuCl(P=CHsBu)(CO)PPh,),]

|
H R H
I H” C\\P N
P=CR HCI C=P Cl
Ry} ——— » — / \ / (a)
H
[Ru] [Ru}

PPh,
Der erste Naturstoff dieses Strukturtyps ist das o D. Hafenbradl, M. Keller*, K. O. Stetter,
Azaindolizidin 1, das von einem Isolat thermophiler N P. Hammann*, F. Hoyer,
Actinomyceten aus einer 60 °C heiBlen Quelle Afri- = H. Kogler ......ccoovvvirevieieiinens 589-591
kas bei der Fermentation produziert wird. Seine N/
Struktur wurde aus NMR-Daten abgeleitet und Sibyllimycin, 5,6,7,8-Tetrahydro-3-methyl-

durch Synthese aus Methylimidazol und 4-Brom-
buttersdurenitril bewiesen.

8-0x0-4-azaindolizidin, ein neuartiger Me-
tabolit aus Thermoactinomyces sp.
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Nicht Wasser, sondern Polyethylenglykol ist das
Losungsmittel fiir den Cobaltkomplex 1 (R =
CH,CH,(OCH,CH,),0H, n = 9), einen effektiven
Katalysator fir die Hydroformylierung von 1-He-
xen. 1 1ost sich nicht in unpolaren Solventien, so daf3
die Reaktion, die mit hoher Chemoselektivitét ver-
lduft, im Zweiphasensystem Polyethylenglykol/He-
xen durchgefiihrt werden kann.

U. Ritter, N. Winkhofer, H.-G. Schmidt,
H. W. Roesky™® .....cccconiiininnns 591-593

Neue Cobaltkatalysatoren fiir Hydrofor-
mylierungen im Zweiphasensystem

Ein Kifig aus vier Gallium- und vier Chloratomen
(Strukturbild rechts) ist das Charakteristikum des
ersten gemischt funktionell substituierten dimeren
Digallans 1 (R = Si(SiMe,),). Es ist ebenso wie das
tetrasilylsubstituierte Digallan 2 aus Ga[GaCl,] und
LiSi(SiMe,);(THF), zuginglich.

G. Linti*, W. Kostler ................. 593-595

Synthese und Struktur eines Digallans mit
Tris(trimethylsilyl)silyl- und Chlorsubsti-
tuenten

Den neuen Cluster Ba,,CaN,, dessen Kern
BagCaNg einen Ausschnitt aus der Perowskitstruk-
tur darstellt, enthdlt das Subnitrid Na, Ba,,CaN;.
In seiner Struktur sind damit kleinste Einheiten ei-
nes Salzes in einer metallischen Matrix ,,nano-
dispers* verteilt. Der Cluster Ba,,CaN, ist rechts
gezeigt.

U. Steinbrenner, A. Simon* ...... 595-597

Na,,Ba,,CaN, - ein nanodisperses System
von Salz in Metall

Analog zur Synthese yon MCM-41 kann aus Zir-
coniumsulfat, das in Ldsung mit Alkyltrimethyl-
ammoniumverbindungen versetzt wird, ein meso-
strukturiertes Produkt (schematisch im Bild
rechts) hergestellt werden. Nach Stabilisierung mit
Phosphorsiure ist dieses Material calcinierbar, ohne
daB die Struktur kollabiert. Das resultierende Zirco-
niumoxophosphat hat eine spezifische Oberflache

von bis zu 400 m2g~*.

Zr(O,P)

Zr(O P

Zr(O,P)

U. Ciesla, S. Schacht, G. D. Stucky,
K. K. Unger, F. Schiith* .......... 597-600

Ein pordses Zirconiumoxophosphat sehr
hoher Oberfliche durch eine tensidunter-
stiitzte Synthese

Obwohl sehr niitzlich, sind aufgrund fehlender Synthesemethoden nur wenige 1,3-
dilithiierte Organoelementverbindungen bekannt. Jetzt gelang die Herstellung von
Bis(lithiomethyl)sulfid 2 durch doppelten Metall-Lithium-Austausch (Transmetal-
lierung) aus 1 und 3. Bei Raumtemperatur ist 2 ein farbloses, metastabiles Pulver.

C. Strohmann®* ... 600-601

Bis(lithiomethyl)sulfid, ein unerwartet sta-
biler 1,3-dilithiierter Synthesebaustein

s + 2 Buli S + 2 BuLi S
BuTe TeBu -2 TeBu, Li Li  -2snBu, Bu,;Sn SnBu,
1 2 3
* Korrespondenzautor
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