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TlTELBl LD 
Das Titelbild zeigt vor einer Sonnencorona (aufgenommen von Eugene Aeppli, 
Zurich) die Strukturformel eines Uracildimers mit Flavin-Einheiten als Substituen- 
ten. Mit diesem Dimer konnte die DNA-Reparaturreaktion modelliert werden, die 
- durch Sonnenlicht ausgelost - die Ruckfuhrung von Pyrimidindimeren, die durch 
den UV-Anteil des Sonnenlichts induziert wurden, in Monomere bewirkt. Fur die 
erfolgreiche Spaltung durch langwelliges Licht (366 nm) mussen die Flavin-Einhei- 
ten in reduzierter Form vorliegen, was auch fur die Reparatur durch die DNA-Pho- 
tolyase angenommen wird. Mehr iiber diese Modellstudien berichten T. Carell et al. 
auf den Seiten 676ff. 

AUFSATZE Inhalt 

Ein seltenes Jubilaum gab den AnstoR zu diesem Beitrag: Der groRe Physiker Fried- W. Kutzelnigg* .......................... 629-643 
rich Hund wurde am 4. Februar 100 Jahre alt. Deshalb wird hier seine Bedeutung 
fur die Chemie, die sich nicht in den Hundschen Regeln erschopft, gewurdigt. Er ist Friedrich Hund und die Chemie 
neben Mulliken der ,,Erfinder" der MO-Theorie, die zwar zunachst einen schweren 
Stand gegen die VB-Theorie hatte, sich aber letztlich durchgesetzt hat. Im wissen- 
schaftlichen Teil dieses Beitrags geht es vor allem um neuere Erkenntnisse zu den 
Hundschen Regeln, Kopplungsfallen und Lokalisierungsbedingungen. 

Was hat die Totalsynthese von Brevetoxin mit der FuOball-Weltmeisterschaft 1994 zu 
tun? Antworten auf diese und andere amusante Fragen gibt dieser spannende und 
lehrreiche Aufsatz. Er berichtet iiber Vergiftungen von Menschen und Tieren durch 
Algentoxine, die bei ,,roten Fluten" in hohen Konzentrationen auftreten, sowie 
detailliert iiber die vielen Stufen auf dem Weg zu Brevetoxin B. 

K. C. Nicolaou* ........................ 644-664 

Die Totalsynthese von Brevetoxin B - eine 
zwolf Jahre wahrende Odyssee in der orga- 
nischen Synthese 

CHO 

Brevetoxin B 
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HIGHLIGHTS Inhalt 

Lipid-Dioxygenasen, Aren-Dioxygenasen und Iso- N (His 146) A. L. Nivorozhkin, 
penicillin-N-Synthase sind nur einige der 0,-aktivie- H,O I . ~ ~ ,  (His 2,0) J.-J. Girerd* ............................... 665-667 

Auf'klarung der Strukturen und der Reaktionsme- HzO / ' Mechanismus der Sauerstoffaktivierung 
chanismen dieser Enzyme sowie der Synthese von durch einkernige, Ham-freie Eisenproteine 

tensive Anstrengungen gewidmet. Als zentrale Zwi- 
schenstufe wird in vielen Fallen eine Peroxoeisen-Spezies vermutet. Das Bild rechts 
zeigt die Koordination des Eisenzentrums in der Extradiol-Catechol-Dioxygenase, 
wie sie kurzlich durch eine Rontgenstrukturanalyse ermittelt wurde. 

renden einkernigen Nicht-Ham-Eisenenzyme. Der 

Modellkomplexen wurden in den letzten Jahren in- 

\ Fell .... 

)> (GIU 260) 
0 

Nahezu eine Tonne mariner Rohren- '+\OH A. Ganesan* .............................. 667-671 
wurmer muflte verarbeitet werden, 
um das erste Cephalostatin, 1, in 
Milligramm-Mengen zu erhalten. Es 
gehort zu einer inzwischen dreiflig 
Mitglieder umfassenden Familie von 
hochcytotoxischen dimeren Stero- 
iden, zu denen nun auch chemische 

iH Dimere Pyrazinsteroid-Alkaloide aus mari- 
nen Organismen: eine Herausforderung bei 
der Isolierung, der Synthese und der Erfor- 
schung ihrer biologischen Wirkung 

l 
Zugange gefunden wurden. "OH 

ZlJSCHRImEN 
Zwei Triphenylphosphanoxid-Liganden stabilisieren 
den Peroxodieisen-Komplex 1, so dafl die Kristall- 
strukturanalyse eines Nicht-Ham-Dieisen-0,- 
Adduktes moglich war (Struktur des Kernbereichs 
im Bild rechts). Mit Carboxylatoliganden als starke- 
ren Elektronendonoren konnen derartige Komplexe 
aktiviert werden. Diese Beobachtungen erklaren das 
Auftreten carboxylatreicher aktiver Zentren in 0,- 
aktivierenden, Ham-freien Fez-Enzymen wie Me- 
than-Monooxygenase und Ribonucleotid-Reduk- 
tase. 

Y Dong, S. Yan, V. G. Young, Jr., 
L. Que, Jr.* ................................ 674-676 

Kristallstrukturanalyse eines synthetischen 
Nicht-Ham-Dieisen-0,-Adduktes: Einblick 
in den Mechanismus der Sauerstoff-Akti- 
vierung 

[Fe,(p-1,2-0,)(N-Et-hptb)(Ph3P0,)](BF,)3 1 

WeiRes Licht oder Licht der Wellenlange 366 nm spaltet das Uracildimer 1 sauber am 
Cyclobutanring, wenn die Flavin-Einheiten zuvor reduziert wurden. Bei nicht- 
reduzierten Flavin-Einheiten ist Licht der Wellenlange 254 nm erforderlich. Diese 
Spaltung ist auch Teil der enzymatischen DNA-Reparatur nach einer Schadigung 
durch das Sonnenlicht. 

T. Carell*, R. Epple, 
V. Gramlich ............................... 676 -679 

Zur DNA-Reparatur durch das Enzym 
DNA-Photolyase: Synthese von Flavin ent- 
haltenden Modellverbindungen 

Eine starke kompetitive Komplexierung durch Wasser ist eines der wesentlichsten 
Ergebnisse der hier beschriebenen NMR-spektroskopischen Studie zu reaktiven 
Zwischenstufen der Heck-Reaktion von Methylacrylat. Als Schlusselverbindungen 
eindeutig charakterisiert werden konnten die Verbindungen 1-3. 

CF3SO3- 0 

J. M. Brown*, 
K.  K. Hii ................................... 679-682 

Die Charakterisierung reaktiver Zwischen- 
stufen in der Palladium-katalysierten Ary- 

CF3S03- 9 CF3S03- lierung von Methylacrylat (Heck-Reak- 
0 tion) 0 

+ /  P& fy> jp*PpJoMe 

{pzpd)rcHHBph HsCOzC b C 0 $  

1 2 3 
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Diversomeren-Bibliotheken aus Cyclopentanen und Cyclohexanen 3 wurden durch L. F. Tietze*, A. Steinmetz ........ 682-683 
Knoevenagel-Reaktion von polymergebundenem Malonat (1) mit Aldehyden 2, 
anschlieBende En-Reaktion und Abspaltung vom Trager hergestellt. Die einfache Stereoselektive Festphasensynthese von 
und die induzierte Diastereoselektivitat der En-Reaktion sind bei dieser Festphasen- Cyclopentanen und Cyclohexanen durch 
methode mit in der Regel > 99: 1 sehr zufriedenstellend. R = H, Me, nBu, Ph. Mehrkomponenten-Domino-Reaktion - 

Aufbau einer Substanzbibliothek durch 
kombinatorische Chemie 

1 3 

Aus der Biokatalyse abgeschaut ist 
das Prinzip des Membranreaktors 
(schematische Darstellung rechts) 
fur die kontinuierliche asymmetri- 
sche Addition von Diethylzink an 

phenyl-L-prolinol an ein homogen 
losliches Polymer gebunden (1) und 
durch eine Ultrafiltrationsmembran 
im Reaktionsraum zuruckgehalten. 
Durch die Entkopplung der Verweil- 
zeiten von Reaktanten und Kataly- 
sator konnte die Cyclenzahl um den 
Faktor 10 gesteigert werden. 

Elektronische und sterische Faktoren beeinflussen die Enantioselektivitat der Bildung 
von Pyrrolidinen 1 durch eine asymmetrische Variante der bekannten Pd-katalysier- 
ten Cycloisomerisierung von 1,6-Eninen zu 1,4-Dienen erheblich [Gl. (a)]. Durch 
Variation von R im Enin und der Arylsubstituenten im verwendeten chiralen Bis- 
[(diarylphosphanyl)ethyl]biferrocen-Liganden TRAP* wurden erste Hinweise auf 
die Gewichtung dieser Faktoren erhalten (R = Si(Alkyl),, Alkyl). 

/ co ,CO 
0 

Q.. I 
t 

Benzaldehyd. Dazu wurde a,a-Di- + 
C18H37 1 - m 

PhPh 1 

U. Kragl*, C. Dreisbach ........... 684-685 

Kontinuierliche asymmetrische Synthese in 
einem Membranreaktor 

A. Goeke, M. Sawamura, R. Kuwano, 
Y. Ito* ....................................... 686-687 

Eine durch chirale Diphosphanpalladium- 
Komplexe katalysierte enantioselektive Cy- 
cloisomerisierung von 1,6-Eninen 

Es geht auch ohne Einkristalle. Die Struktur 
des durch Festkorperreaktion synthetisierten 
BaHg,O,CI, (Ausschnitt im Bild) konnte anhand 
von Rontgenpulverdaten mittlerer Auflosung auf- 
geklart werden. Hg,O,-Quadrate sind die zentralen 
Bausteine und in Verbindungen mit zweiwertigem 
Quecksilber bisher unbekannt. 

W. T. A. Harrison*, L. Liu, 
A. J. Jacobson ............................ 687-689 

Isolierte Hg,O,-Quadrate in BaHg,O,Cl, : 
Strukturbestimmung mittels Rontgenpul- 
verdiffraktometrie 

Zahl und Zuganglichkeit der Ausgangsverbindungen bestimmen die durch Mehrkom- 
ponentenreaktionen erzielbare Strukturvielfalt : So wurden an einem aminofunktio- 
nalisierten Harz (P) aus 8 Aldehyden, 12 Carbonsauren und 1 Isocyanid 88 der 
gewunschten a-Acylaminoamide parallel synthetisiert [Gl. (a)]. Weitere, kommer- 
ziell nicht erhaltliche Isocyanide sind aus a-lithiiertem Benzylisonitril zuganglich 
und konnen ohne Reinigung eingesetzt werden. R‘, R2 = Alkyl, Aryl. 

I. R’CHO, R,CO,H 
H3COCOCHZNC 
CHfiI,IMeOH 0 R’ 
Raumtemperatur, 24 h 

2.30% F,CCO,H in CH& 2AN%uOCHa w 
A 0  

P. A. Tempest, S. D. Brown, 
R. W. Armstrong* ..................... 689-691 

Parallele Festphasensynthesen durch Ugi- 
Mehrkomponentenkondensation 

Angew. Chem. 1996, 108, Nr. 6 0 VCH Verlagsgesellschafi mbH, 0-694Si Weinheim. 1996 0044-8249~96~~0806-06i7 $ lS.00f .ZS/O 617 



Inhalt 

In zwei aufeinanderfolgenden Ein- 
elektronen-Oxidationen lassen sich 
Phenyl-Endgruppen tragende Oligo- 
pyrrole der Formel PhPy,Ph, n = 2- 
4, reversibel zu stabilen Radikal- 
kationen und Dikationen umsetzen. 
Spektroelektrochemische Untersu- 

Die Korpertemperatur im lnnern eines lebenden 
Organismus zu bestimmen gelingt anhand der 
'H-NMR-chemischen Verschiebungen des para- 
magnetischen Praseodym-Chelatkomplexes 1. Diese 
Verbindung ist sehr stabil und gut vertraglich. In 
einer ersten In-vivo-Anwendung wurde die Tempe- 
ratur in der Leber einer anasthetisierten Ratte mit 
einer Genauigkeit von besser als 0.5 K bestimmt. 

2+ J. A. E. H. van Haare, L. Groenendaal, 
E. E. Havinga, R. A. J. Janssen*, 
E. W. Meijer ............................... 696-699 

n-Dimere von Oligopyrrol-Radikalkatio- 
nen rnit Phenyl-Endgruppen 

K. Roth*, G. Bartholomae, H. Bauer, 
T. Frenzel, S. KoDler, J. Platzek, 
B. Raduchel, H.-J. Weinmann ... 691-693 

Pr[MOE-D03A], der Praseodymkomplex 
eines Tetraazacyclododecans : ein In-vivo- 
NMR-Thermometer 

c0,- 

1 

t0u T. A. Hanna, A. M. Baranger, Ein vollstandiger Organoazidoligand verbruckt die 
R. G. Bergman* ........................ 693 -696 Zr-Ir-Einheit in 1, einem Komplex, dessen Struktur 

acetat-verbruckten Verbindung ist. Beim Erhitzen \ Addition organischer 1,3-dipoIarer Verbin- 
spaltet 1 Stickstoff ab unter Bildung eines Komple- dungen an eine Bindung zwischen fruhein 
xes mit verbruckendem Imidoliganden. \ 1 und spatem Ubergangsmetall (Zr-Ir): Me- 

chanismus der Stickstoffabspaltung aus ei- 
nem Organoazido-Komplex unter Bildung 
eines Komplexes rnit verbruckenden Imido- 
liganden 

I 

/N\ CPzZr\N, Ircp' analog zu der der entsprechenden Ethyldiazo- 

N 4 N  

Ph 

Die ersten kantenverbriickten zweikernigen okta- 
edrischen Oxovanadium(1v)-Komplexe rnit anti-co- 
planarer und mit twist-Konfiguration zeigen ferro- 
magnetische Wechselwirkungen zwischen den Me- 
tallzentren und belegen somit, daD es durch gezielte 
Wahl der eingesetzten Liganden moglich ist, die 
magnetischen Eigenschaften derartiger Systeme zu 
beeinflussen. Die Beziehung zwischen Struktur und 
magnetischen Eigenschaften derartiger Verbindun- 
gen bietet unter anderem auch Interpretationshilfen 
fur die Analyse der magnetischen Eigenschaften 
grokrer Vanadium(1v)-Cluster mit ahnlichen Struk- 
turelementen. Rechts sind die Konfigurationen der 
beiden Komplexe schematisch dargestellt. 

OR , ,v40 W. Plass* ................................... 699-703 
0 4 V \ o R / -  

Beziehungen zwischen Struktur und Ma- 
anticoplanar gnetismus bei zweikernigen d'-d'-Komple- 

xen: Struktur und Magnetochemie von 
V'"-Zweikernkomplexen mit ferromagneti- 
schen Wechselwirkungen 

/OR\ is 
o"V\oR/V 

twist 

Wohldefinierte Polyethylenoxide rnit niedriger Polydispersitat sind das Ergebnis der 
anionischen Polymerisation von Ethylenoxid mi t einem Alkyllithium/Polyphospha- 
zenbase-Initiatorsystem. Die Base kann als Cryptand fur Li+-Ionen betrachtet wer- 
den, die einen groseren Ionenabstand begiinstigt und das Gleichgewicht zwischen 
komplexiertem Alkoholat und freiem Anion verschiebt. 

B. EDwein, M. Moller* .............. 703-705 

Polymerisation von Ethylenoxid mit Alkyl- 
lithiumverbindungen und der Phosphazen- 
base ,,tBu-P," 

618 

~ ~ ~~~~ 
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Der 3'-Phosphonat-Baustein 1 eines platinierten Nu- 
cleosids konnte erstmals hergestellt werden. Damit 
wurde der gezielte Einbau eines platinierten Nucle- 
otids in Oligonucleotide unter Anwendung von 
Standardprozeduren der automatisierten DNA- 
Synthese moglich. Das Verfahren sollte die Mog- 
lichkeit eroffnen, definiert platinierte Oligonucleoti- 
de bereitzustellen, und Studien zu biologischen 
Wirkmechanismen von Platinkomplexen konnten 
dadurch erleichtert werden. 

NH3 c, J. Schliepe, U. Berghoff, B. Lippert, 
\ / D. Cech* ................................... 705-707 

N H ~  Automatisierte Festphasensynthese plati- 
nierter Oligonucleotide via Nucleosidphos- 
phonate 

0 
I 

I 
0- us+ 

H-P=O 1 

Direkt zuganglich und uberraschend stabil sind C. Tejel, Y.-M. Shi, M. A. Ciriano*, 
neutrale und anionische p,-Imido-Rhodium- A. J. Edwards, F. J. Lahoz, 
Cluster. Der ungewohnliche Komplex [Rh,(p- L. A. Oro* ................................. 707-709 
MeC,H,N),(cod),], dessen Struktur im Kristall 
rechts vereinfacht dargestellt ist (Rh = schraffiert), Neuartige neutrale und anionische Rho- 
enthalt zwei verbriickende Imidoliganden, die ein dium-Komplexe mit Imidoliganden 
aus Metallatomen gebildetes Dreieck iiberdachen. 
Einer dieser Liganden koordiniert aul3erdem 
uber den p-Tolyl-Ring q5 -Cyclohexadienyl-artig ein 
[Rh(cod)]-Fragment. cod = 1,5-Cyclooctadien. 

Ammonium- und Borat-Substituenten C. Lambert*, S. Stadler, G. Bourhill, 
C. Brauchle ................................ 710-712 polarisieren n-Elektronensysteme, 

die deshalb interne CT-Banden im 
UV/Vis-Spektrum aufweisen. Diese 1 Polarisierte n-Elektronensysteme in einem 
Systeme, z.B. 1, sind deutlich trans- chemisch erzeugten elektrischen Feld: 
parenter als analoge push-pull-substituierte Verbindungen ; ihre Hyperpolarisierbar- nichtlineare optische Eigenschaften zweiter 
keiten erster Ordnung sind aber trotzdem etwa gleich grol3, was sie fur Anwendun- Ordnung von Ammonium-Borat-Zwitter- 
gen zur Frequenzverdopplung besser geeignet macht. ionen 

\ I  

6- A. Seiner*, D. S. Wright .......... 712-714 

Hexalithiiertes Hexakis(cyclohexy1amino)- 
cyclotriphosphazen; ein (Li+),,-KaGg mit 
gefalteten [NP(NCy),]; --Ionen 

Alle sechs NH-Funktionen in Hexakis(cyclohexy1- 
amino)cyclotriphosphazen [NP(NHCy),], (Cy = 
Cyclohexyl) lassen sich mit n-Butyllithium deproto- 
nieren. Die hexalithiierte Verbindung 1 hat im Kri- 
stall eine dimere Struktur, in der zwei Hexaanionen 
zwolf Lithium-Gegenionen komplexieren. Die hohe 
Loslichkeit in aprotischen Losungsmitteln macht 1 
zu einem potentiell vielseitigen Liganden. cy/" "\cy 

.d '=% 

1 

Entselenierung des sterisch belasteten cyclischen Polyselenids TbtCHSe, (n = 5.1) 
machte den in Losung stabilen Selenoaldehyd 1 a einfach zuganglich, der beim 
Einengen in sein Kopf-Schwanz-Dimer 2 uberging. Die Thermolyse (45 "C) von 2 
ergab 1 a und sein Rotationsisomer 1 b. Von beiden Isomeren konnten zudem die 
Pentacarbonylwolframkomplexe hergestellt und charakterisiert werden. 

N. Takeda, N. Tokitoh, 
R. Okazaki* .............................. 714-716 

Die ersten Rotationsisomere stabiler Sele- 
noaldehyde und ihre q'-Wolframkomplexe 

l a  l b  R = SiMe, 
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Nicht nur Au-Au-, sondern auch Rh-Au-Wechselwir- 
kungen verursachen die ungewohnliche trigonal- 
pyramidale Koordination der Sauerstoffzentren im 
Komplexkation 1. Das Bild rechts zeigt den 
Au,Rh,O,-Kern des Clusters mit den Norborna- 
dien(nbd)-Liganden an den Rh-Zentren; die Phos- 
phanliganden sind weggelassen. Die Synthese dieses 
neuartigen heteronuclearen Clusters ist relativ ein- 
fach. 

[{(nbd)Rh[p-O(A~PPh,)~]}~]*+ 1 

H. Shan, P. R. Sharp* ............... 716-717 

Doppelt sauerstoffzentrierte Rhodium- 
Gold-Cluster 

Wie eine Schmuckkette mit Anhangern sieht das Po- 
lymer l des Fulleren-substituierten Cyclopentadi- 
thiophens aus. Die Wechselwirkung der leicht redu- 
zierbaren Fullerenreste mit dem leicht oxidierbaren 
Polythiophen-Ruckgrat macht 1 zu einem interes- 
santen neuen Material. Cyclovoltammetrische Stu- 
dien ergaben, dalj die C,,-Reste und das Polythio- 
phen ihre elektrochemischen Eigenschaften in 1 

1 

bewahren. 

T. Benincori, E. Brenna, F. Sannicolo*, 
L. Trimarco, G. Zotti, 
P. Sozzani .................................. 718 -720 

Ein elektrisch leitfahiges Polythiophen mit 
kovalent gebundenen Fullerenresten 

H. Bock*, K. Gharagozloo-Hubmann, 
C. Nather, N. Nagel, 

Vier negative Ladungen in einem a-Kohlenwasserstoff 
unterzubringen gelingt durch Reduktion von Rub- 
ren (Tetraphenyltetrazen) an einem Natriummetall- /J,,' Na+ Z. Havlas ................................... 720-722 
spiegel in aprotischer THF-Losung; sie fiihrt zu 
schwarzen Kristallen des ersten isolierten Tetra- " [{Na+(thf),},(Rubren4-)J: Kristallisation 
anions [C,H,J4- als Kontaktionen-Quintupel (siehe und Strukturbestimmung eines Kontakt- 
Titel). Die Strukturbestimmung belegt ungewohnli- ionen-Quintupels des ersten n-Kohlenwas- 
che starke Geriistverzerrungen im Rubren-Tetra- serstoff-Tetraanions 
anion; so wird die Tetracen-Ebene um 43" nach 
oben und nach unten geknickt (siehe Bild rechts). 

I/ 

Na+Y.:- 

~ 

* Korrespondenzautor 
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Chemie entnommen werden. 

620 8 VCH Vevlagsgesellschufi mbH. 0-69451 Weinhelm, 1996 0044-8249/96jl0806-0620 $ fS.00 f .2SjO Angew. Chem. 1996, t08, Nr.  6 


