TITELBILD

Das Titelbild zeigt im Zentrum die Formel von Globo-H-KLH, das in Gegenwart
des Immunadjuvans QS21 am stdrksten immunologisch wirksam ist. Globo-H-
KLH is ein Konjugat aus dem Hexasaccharid Globo-H und dem Hédmocyanin aus
Megathura crenulata. Antikorper gegen Globo-H-KLH, deren Bildung in Méusen
induziert wurde — daher die Spritze — erkennen Globo-H-Epitope auf der Oberfliche
von Brustkrebszellen, so dafl das Komplementsystem aktiviert wird und eine Lyse
der Tumorzellen eintritt. Das Zuckerepitop von Globo-H-KLH wurde aus Glycal-
bausteinen (schematisch im Bild oben) synthetisiert und mit KLH verknipft. Die
Ubertragung der Immunisierungsstrategie auf den Menschen ist der néchste Schritt
des Projekts, Uber das Danishefsky et al. auf S. 66 ff. berichten (Graphik: G. Schulz,
Fullgdnheim).
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heiten wird die Bildung von vier o eQ -0 L
Eisen()-Zentren bzw. vier u,-Phos- A
phinato- und zwei p,-Phosphonato- ] 1

Mes

Liganden beobachtet, die tber O-
Briicken miteinander verknipft sind.

I.-P. Lorenz*, W. Pohl,
H.NGth .

Molekulare Selbstorganisation zur antiferro-
magnetischen Kéfigverbindung
[{CPFe(CO),(Mes)PO, } ,{MesPO, Fe,(OH)CI} ;]

In anti-anti-anti-anti- oder syn-syn-syn-syn-Form
kann der neue Ligand N,N'-Bis(a-pyridyl)-2,6-di-
aminopyridin (H,tpda) Metallionen binden (sche-
matische Darstellung rechts). Mit tpda sind die fiinf-
kernigen Co"- (Gegenion Cl17) und Ni'-Komplexe
(Gegenion NCS ™) zuginglich. Deren Metallkette ist
helical von vier tpda-Liganden umwunden.

S.-J. Shieh, C.-C. Chou, G.-H. Lee,
C.-C. Wang, S.-M. Peng* ............

Lineare flinfkernige Komplexe mit ketten-
formiger Anordnung der Metallatome:
[Cod(us-tpda) (NCS),] und
[Ni5(y5-tpda),Cl,]

H-Briicken und n-n-Stapelung stabilisieren den aus
finf Komponenten, zwei dreiarmigen Trisammo-
nium-Ionen und drei ditopen Kronenether-Mole-
killen, bestehenden supramolekularen Kifig, der
rechts schematisch dargestellt ist. Dieser Komplex
ist ein bemerkenswertes Beispiel fiir die Program-
mierung molekularer Systeme: Die ,,Anweisungen*
fur den Aufbau sind im kovalenten Geriist der Bau-
steine gespeichert.

P. R. Ashton, A. N. Collins, M. C. T. Fyfe,
P. T. Glink, S. Menzer, J. F. Stoddart*,
D.J. Wiliams .cocoeoveiniieiiveeeeien 59-62

Synthese eines nichtkovalent verflochtenen
supramolekularen Kifigs

Ein trigonal-bipyramidales In,S-Zentralgeriist, das
in seiner Elektronenzahl einem closo-Cluster ent-
spricht, liegt in der Titelverbindung vor (Struktur-
bild rechts; C(SiMe,),-Substituenten an den In-
Atomen weggelassen). Diese ist durch Behandeln
von In,[C(SiMe,),;], mit Propylensulfid zuginglich
und die erste den closo-Boraten verwandte indium-
organische Verbindung.

W. Uhl*, R. Graupner, W. Hiller,
M. Neumayer ........cccececveemuennanne

In,S[C(SiMe,),],, eine indiumorganische
Verbindung mit einem zu Pentahydro-
cloco-pentaborat(2—) isovalenzelektroni-
schen In,S-Gertist

Nur schwache Thallium-Thallium-Wechselwirkungen liegen in den Thallium-Tetra-
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YVon Miusen und Menschen: Ein Impfstoff aus einem Carrier-Protein und vellsynthe-
tischem Globo-H-Antigen I, das an Brusttumore beim Menschen bindet, induziert
in Miusen die Bildung von [gM-Antikérpern. Diese binden an MCF-7-Brustkrebs-
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Starre Spacer sind fiir die Bildung supramolekularer Ringe mit DNA-Briicken sehr
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férderlich. An p-(2-Hydroxyethyl)phenylethinylphenyl-Ketten, die an ein zentrales

sp3-C-Atom gebunden sind, wurden Oligonucleotide gekniipft. Die entstehenden
Konjugate (siche unten) lagern sich zu cyclischen Homologen zusammen, die durch

Gelelektrophorese getrennt werden konnen.

C-80

héhere
Homologe

Neuartige DNA-Ringe mit starren tetra-
edrischen Spacern

Einen nahezu perfekten Ti,C ,-Wiirfel
enthilt die Verbindung 1, die bei
95 °C durch Methaneliminierung aus
{Cp*TiMe,] entsteht. 1 ist ein dun-
kelbrauner, kristalliner Feststoff, der
in Toluollésung bis iiber 200 °C tage-
lang stabil ist. Cp* = C;Me;.
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Lithium-Quecksilber-Austausch in Toluol machte die
ersten unsolvatisierten, dimeren Lithiumsilane 1 zu-
géinglich. Die rontgenographischen Daten und die
NMR-Spektren belegen in beiden Verbindungen Li-
thium-Phenyl-n-Wechselwirkungen.
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[Me(PhMe,Si),SiLi] und [Ph(Me,Si),SiLi]:
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Im ersten Fall wandelt 1 H, in ein Einelektronen-
Reduktionsmittel zur C-C-Bindungskniipfung um,
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CH,
A
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der Soret-Bande fiihrt, und nur geringe spektrosko- Ar,

pische Anderungen beziiglich der Q-Bande deuten

auf die senkrechte Anordnung der beiden Porphy-

rinringe im Dimer 1 hin. Diese Verbindung sowie die r
analogen linearen Tri- und Tetramere entstehen 1
durch oxidative Kupplung des entsprechenden 5, 15-

Diarylporphyrins und sind die ersten Beispiele fir

Verbindungen mit direkt meso-meso-verkniipften
Porphyrin-Chromophoren. Ar = 3,5-tBu,C,H;.

meso-meso-verkniipfte Porphyrine
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Fiir diesen Komplex ist die Donor-Acceptor-Bin-
dung Al — Fe charakteristisch (rechts), deren Stérke
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rung von 1 mit Na[Et,BH] zum Natriumsalz 2. Der Vorgang ist reversibel, bei
Behandlung von 2 mit Methanol bildet sich 1 zuriick.

E‘t FlEt
1 1
5_B_ 2 3 B 4
Et~g 7—§c’Et Na[EtsBH] Etg—iec—Et
Et\/B g—Et - BEt Na 2/ \ 5
Et\c//4\ 3 . H23 Et/C\BG /B\Et
\ H | \H
H Et
1 2
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Aggregation iiber schwach attraktive
M-M-Wechselwirkungen sowie Re-
doxdisproportionierungen sind Cha-
rakteristika der Metallaustausch-
Produkte der tripodalen Tris(li-
thiumamide)
[H,CC{CH,N(LDSiMe,} (L),]

(L = Dioxan, THF) mit MCI (M =
In, TI); auf diese Weise sind die er-
sten gemischtvalenten MYM"-Ver-
bindungen wie 1 (Struktur siche Bild
rechts) erhéltlich.

[H,CC(CH,NSiMe,),Tl,
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rungen in tripodalen In- und Tl-Amiden:
erstmalige Charakterisierung von gemischt-
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Gezielt einstellen LiB¢ sich die Art der Mesophase durch die Wahl der Seitenketten von
Porphyrinen mit vielen langen Seitenketten. Es entstehen calamitische oder colum-
nare Phasen, deren Ubergangstemperaturen niedriger sind als die der seitenketten-
freien Stammverbindungen. Der Extremfall ist 1.

O NN NN

0 OC12H2s
H—( fe)
Y s

\/\/\/\/O ° 2 OC12Hzs

1: kristallin 59°C, nematisch 153°C, isotrop

Q. M. Wang, D. W. Bruce* ........ 102-105

Niedrigschmelzende, flissigkristalline Me-
talloporphyrine

Besonders N-silylierte Imine lassen sich gut mit chiral modifizierten Allylborreagen-
tien zu enantiomerenangereicherten primdren Homoallylaminen in prédparativ an-
sprechenden Ausbeuten umsetzen [Gl. (a)]. Der chirale Ligand - hier N-Tosyl-(—)-
norephedrin — kann nach der Reaktion wiedergewonnen und erneut zum chiralen
Allylborreagens umgesetzt werden. Ts = p-Toluolsulfonyl.

Ph.__0O,
N —
Lo
/
me” N
Ts Ve

Ph/‘\/\ 92% ee @
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Enantioselektive Synthese von Homoallyl-
aminen durch nucleophile Addition von
chiralen Allylborreagentien an Imine
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Die beiden makrocyclischen Liganden H,L' und Me Me S. K. Dutta, J. Ensling, R. Werner,
H,L? unterscheiden sich nicht sehr, ihre Fe'-Fe'- U. Florke, W. Haase, P. Giitlich,
Komplexe hingegen deutlich. [L!Fe,(u-OAc),]- KoNag* e 107-110
(ClO,) ist auf der Zeitskala der MoBbauer-Spektro- HO L T H
skopie im Temperaturbereich 1.8—-364 K valenzde- <:N OH Cm H Valenzdelokalisierte und valenzdefinierte
lokalisiert, die Eisenzentren in [L,Fe,(u-OAc)- H Fel'-Fe-Komplexe: der drastische EinfluB
(OAC)H,0)[(CI0,) - 2H,0 weisen selbst bei der Liganden
Raumtemperatur keine variablen Oxidationszu- o Me
stinde auf. Die unterschiedlichen Eigenschaften der 1 H,12
Komplexe kommen auch in ihren Elektronenspek- 2
tren sowie den elektrochemischen und magnetischen
Eigenschaften zum Ausdruck.
Formal durch die Insertion eines Ve '}/Ie Me M. J. A. Johnson, P. Mae Lee,
Stickstoffatoms in die Metall-Metall- = / 'Vl'e M\E/ 3 I A. L. Odom, W. M. Davis,
Dreifachbindung des seit mehr als M\ 7%, - Me™ "\ 7. /N\Me C.C. Cummins® .....coccccvvvvverennane 110-113
zwanzig Jahren bekannten diama- /N\"MO/ Me " e/ N|||O
gnetischen 1 entsteht der paramagne- Me ||| Me N Identifizierung verbriickter Intermediate
tische, nitridoverbriickte Komplex 2. pe_. Moz - I /M © bei N- und P-Transferreaktionen

: : Y / \ N Me Me MO gy
Insgesamt werden hier drei solche N- \N/ N/Me
und P-verbriickten Spezies beschrie- Me / Me | N Ve
ben, und es wird ihre Rolle als Inter- Me Me Mé
mediate in Drei-Elektronen-Atom- 1 5

transferreaktionen aufgezeigt.

Durch grofienselektive Fillung konn-
ten homodimere CdSe-Nanokristalle
(siche rechts) aus einem Gemisch iso-
liert werden, das bei der Kupplung
monodisperser CdSe-Nanokristalle
mit einem Bis(acylhydrazid) ent-
stand. Der konstante Abstand zwi-
schen den verkniipften CdSe-Teil-
chen wurde transmissionselektro-
nenmikroskopisch zu einem Viertel
des Teilchendurchmessers bestimmt
und ist damit in Einklang mit den
Abmessungen der organischen Briik-
ke.

X. Peng, T. E. Wilson, A. P. Alivisatos*,
P.G. Schultz* ... 113115
Herstellung und Isolierung eines Homo-
dimers aus CdSe-Nanokristallen

Enantiomerenreine gasformige Reagentien konnen
flir die Untersuchung der chemischen Identitdt und
der rdumlichen Anordnung der in den Ionen-Neu-
tralmolekiil-Komplexen gebundenen Reaktions-
partner verwendet werden. Die Addition von gas-
férmigen Areniumionen an (R)-(—)-s-C,H,Cl fiihrt
zu Komplexen, in denen eine aromatische Alkylie-
rung unter volistindiger Racemisierung verlduft,
was auf das s-Butylkation als das im Komplex rea-
gierende Elektrophil hinweist.

M. Aschi, F. Cacace*,

A. Troiani 116-117

Gasphasenuntersuchung von Ionen-Neu-
tralmoleklil-Komplexen mit chiralen Agen-

tien: Die Reaktion von Areniumionen mit
(R)-(—)-s-Butylchlorid

Die Synthese von Porphyrin-Analoga auf Phosphol-Basis ist mit dem hier vorgestell-
ten Weg zu a-funktionalisierten Phosphol-Anionen [Gl. (a)] deutlich ndher geriickt.

py = 2-Pyridyl.

Me Me

tB +
2 ; _.__.. [2-H Dimere] ﬂ @Z K

25-140°C
Z = Ph, py, CO,Et

S. Holand, M. Jeanjean,

F. Mathey* 117-119

Ein einfacher Zugang zu x-funktionalisier-
ten Phosphol-Anionen
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Besonders stabile, zweizihnig gebun-
dene Komplexe entstehen aus 1,3-
Hydroxyaminen und Dimethylphos-
phat, das als RNA-Phosphodiester-
modell dient. Dieses Bindungsmotiv,
an dem Wasserstoffbriickenbindun-
gen beteiligt sind, liegt auch bei der -

Komplexierung von Anionen durch é !

. o . OH NH
Aminoglycosidantibiotika wie Ne- P / :
omycinB 1 in wiBriger Losung vor. T“O’

0/ o
o oM
o

M. Hendrix, P. B. Alper, E. S. Priestley,
C.-H. Wong* ... 119-122

NH, Hydroxyamine als neues Motiv fiir die

OH molekulare Erkennung von Phosphodi-

estern: Hinweise auf Aminoglycosid-RNA-
Wechselwirkungen

Zuwachs bei den Komplexen zweiwer-
tiger 4f-Elemente! Waren bisher Eu''-
Yb" und Sm"-Komplexe bekannt,
so wurde nun erstmals auch ein Tm"-
Komplex zuginglich. Die intensiv
griine Titelverbindung wurde durch
Reaktion von TmI, mit Tm in Dime-
thoxyethan hergestellt. Der licht-
empfindliche Komplex hat eine pen-
tagonal-bipyramidale Struktur (Bild
rechts).

M. N. Bochkarev*, I. L. Fedushkin,

A. A. Fagin, T. V. Petrovskaya,

J. W. Ziller, R. N. R. Broomhall-Dillard,
W. L Evans* ..., 123-124

Der erste diskrete Thulium(u)-Komplex:
[TmI,(MeOCH,CH,0Me),]

Die ligandinduzierte Stérung von Struktur und Reak-
tivitit eines Kupfer-Disauerstoff-Adduktes wird be-
legt durch kristallographische und kinetische Unter-
suchungen des rechts gezeigten Komplexes. Die
Haupteffekte der Ethylenbriicke zwischen den bei-
den Triazamakrocyclen sind die Unterdriickung der
Bildung des u-Peroxo-Isomers, die Faltung der
[Cu,(u-0),]* " -Einheit, verlingerte Cu-O-Abstinde
und reduzierte Monooxygenasenaktivitdt im Ver-
gleich zu analogen, unverbriickten Addukten.

S. Mahapatra, V. G. Young, Jr.,
S. Kaderli, A. D. Zuberbiihler*,
W. B. Tolman™* .........ccvveeeeens 125-127

Struktur und Stabilitdt der [Cu,(u-0),]*"-
Einheit: Stabilisierung einer neuen Bis(u-
oxo)-dikupfer-Struktur durch einen ste-
- risch gehinderten, zweikernige Komplexe
bildenden Bis(triazacyclononan)-Liganden

Bis zu 30° sind die C-Pd-C- und die P-Pd-P-Ebene in
den helical chiralen Komplexen 2 gegeneinander ge-
kippt, was fiir Pd"-Komplexe eine unerwartete Ab-
weichung von der quadratisch-planaren Koordina-
tion bedeutet. Hergestellt wurde 2 (U = 1,1’-Fer-
rocendiyl) aus dem entsprechenden zweizdhnigen
Phosphanliganden und dem bemerkenswert stabi-
len, in guten Ausbeuten und auch enantiomerenrein
zugénglichen Bishomo-Palladol 1. E = CO,Me.

E A.S. K. Hashmi*, F. Naumann,
Aj—Vé R. Probst, J. W, Bats ................ 127-130
Ph,P  PPh, Herstellung enantiomerenreiner 5-Pallada-

tricyclo[4.1.0.0% *“Iheptane und deren Um-
setzung zu enantiomerenreinen, helical chi-
ralen Pd-Komplexen

Kovalent gebundene F-Atome sind effektive Donoren!
Dies wird durch die F,O,N,-Koordination des Cs* -
Ions im Komplex mit dem makropolycyclischen Li-
ganden 1 belegt. Drei der vier kiirzesten Bindungen
zum Metallion sind Cs*-F-Bindungen, wobei eine
mit einer Linge von nur 284.3(3) pm auBergewdhn-
lich kurz ist.

H. Plenio*, R. Diodone,
D.Badura .....ccoooovovviiiiniiii, 130-132

Synthese und Koordinationschemie fluor-
haltiger Kéfigverbindungen
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Eine Bereicherung des Repertoires an Carbometallierungsreaktionen ist die neue,
hoch stereo- und regioselektive nickelkatalysierte Carbozinkierung nichtterminaler
Alkine. Dies wird bereits an der bemerkenswert kurzen Synthese des Brustkrebsther-
apeutikums (Z)-Tamoxifen deutlich (siehe unten; Z: E > 99:1; acac = Acetylaceto-
nat, dba = Dibenzylidenaceton). Dariiber hinaus sind mit dieser Reaktion zahlrei-
che weitere tri- und tetrasubstituierte Alkene in guten Ausbeuten zugénglich.

O(CHz)zNMez

O HNMeoCi~
1) Phozn I _Ph
Ni(acac I N
Ph—C=C—ft —ecaoll S ZBr . .Pn
2)1, Ph Et [Pd(dba),] N—=("
Ph Et

(Z)-Tamoxifen

T. Stademann, P. Knochel* ....... 132-134

Eine neue, nickelkatalysierte Carbozinkie-
rung von Alkinen — eine kurze Synthese von
(Z)-Tamoxifen

Eine Struktur dhnlich der des mikropordsen Titano-
silicats ETS-10 hat das hier vorgestellte erste gro3-
porige Vanadogeriistsilicat, das stochiometrische
Mengen an hexakoordiniertem Vanadium enthélt.
Ein Ausschnitt aus einer hochaufldsenden elektro-
nenmikroskopischen Aufnahme des Vanadosilicats
ist rechts gezeigt.

J. Rocha*, P. Zandao, Z. Lin,
M. W. Anderson, V. Alfredsson,
O. Terasaki .......ccooevvievreiinnn.. 134-136

Das erste groBporige Vanadogeriistsilicat
mit hexakoordiniertem Vanadium

Bildung einer CO-Doppelbindung durch HF-Eliminierung, so reagiert das neu synthe-
tisierte Fluoroxiran (unten gezeigt ist die entsprechende deuterierte Verbindung)
nach Anregung mit einem CO,-Laser. Der Unterschied der beiden CO-Bindungs-
lingen [pm] weist schon auf die mdgliche Ketenbildung hin. Der Strukturbeweis
gelang durch hochauflésende FT-IR-Spektroskopie.

24 hv

0 cD,——=c=—0
\uy \fi ad +HF aa . 2
- ap 1
CD; CHF _
DHC=—=C=—=—0
a +DF

H. Hollenstein, D. Luckhaus, J. Pochert,
M. Quack*, G. Seyfang ............. 136140

Synthese, Struktur, hochauflésende Spek-
troskopie und laserchemische Reaktionen
von Fluoroxiran und 2,2-[*H,]-Fluoroxiran

Nur drei der vier Diethylethermolekii-
le werden von dem aus rert-Butoxy-
aluminiumdihydrid und Diphenyl- © o
silandiol in Et,O erhaltenen Alumo- ] } _
polysiloxan 1 im Kristall lber die PhZT'_owAl“?¥T"O‘S'Ph2
OH-G?uppen koordinigrt. Die viertg o l_H H HO o
Koordinationsstelle wird von zwei 1 ‘ H ‘ {
gegeniiberliegenden  OSi(Ph,)OSi- Ph,Si— O— Al — (')__Nho_ SiPh,
(Ph,)O-Briicken sterisch stark abge- l 1

schirmt. Mit Et,N statt Et,O wird o

der Polycyclus zweifach deproto- \ ’

niert, und es kénnen nur noch zwei PhySi— O — SiPh, 1
Donormolekiile vom zentralen Acht-

ring koordiniert werden.

Ph,Si— O — SiPh,

- 40R,

M. Veith*, M. Jarczyk,
V.Huch ....coooviiiii, 140-142

Ein Al,(OH),-Achtring in einem molekula-
ren Alumopolysiloxan und sein Verhalten
gegeniiber Basen

Palladium(0)-, -(11)- und -(1v)-Komplexe treten als Zwischenstufen in der auBerge-
wohnlichen palladiumkatalysierten Synthese 2,6-dialkylsubstituierter Vinylarene auf.
Da sie in bestimmten Stadien der Reaktionssequenz zwischen Alkyl- und Aryliodid
sowie zwischen gespanntem und terminalem Olefin unterscheiden, ist dies nicht nur
ein hochchemo-, sondern auch hochregioselektiver Zugang zu 1,2,3-trisubstituierten

Arenen [siche z.B. Gl. (a)].
A nBu
cals / COsMe (a)

Pd
@— | +2nBul + HyC=CHCOMe — 7 3
K2003

nBu

M. Catellani*, F. Frignani,
A.Rangoni .......cccevvniiiiiiienn. 142-145

Regioselektive Synthese o,0'-disubstituier-
ter Vinylarene iiber einen komplexen Kata-
lysecyclus
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Das Gegenion macht’s! Bei Verwendung von komplexen Anionen mit geringer Nu-
cleophilie tritt eine bisher unbekannte En-Reaktion zwischen Iminium-Ionen und
Alkinen ein, die einen einfachen stereo- und regioselektiven Zugang zu substituierten

Allylaminen eroffnet [Gl. (a)].
H‘

H R’ R R.
_
Il o — 1
\/N\/R R? N\/R
R seciy SbCly

(@)

A. R. Ofial, H. Mayr* 145-147

En-Reaktionen von Alkinen zur stereo-
selektiven Synthese von Allylaminen

Ungewdohlich sind sowohl die Z-Konfiguration der in-
tracyclischen N=N-Bindung als auch die Konfor-
mation der Triphos-Gruppierung in 1. Dieser aus
dem entsprechenden tripodalen Tris(azid) und Tri-
phos durch Selbstorganisation entstandene chirale
Makrocyclus weist laut Rontgenstrukturanalyse ei-
ne propellerartige, C,-symmetrische Struktur auf.

Triphos = H,CC(CH,PPh,),.

M. Alajarin*, P. Molina, A. Lopez-Lazaro,
C. Foces-Foces* ....occocvvvivinnnin. 147-150
Neuartige Kiéfigverbindungen: Synthese
zweier chiraler, makrobicyclischer Tris-
(phosphazide) mit C,-Symmetrie

Mobile dreiwertige Kationen im Fest-
korper? Die Ergebnisse von tempe-
raturabhdngigen  rontgenographi-
schen  Einkristallstrukturuntersu-
chungen eines Pr®*-g"-Al,0,-Kri-
stalls (Strukturbild rechts, Pr3* als
schwarze Kugel) sprechen fiir einen
derartigen Ladungstransport.

J. Kohler, W. Urland * 150-152

Zur Beweglichkeit dreiwertiger lonen: Pr?*
in Pr**-"-Al,0,

Eine regelmiBige Abfolge polarer (P) und apolarer Einheiten (A) entlang einer Poly-
ethylenoxid-Hauptkette zeichnet eine neue Klasse amphiphiler Polymere aus. Diese
Primérstruktur wurde in Analogie zu Doppelwendel-bildenden Peptiden entworfen.
In wiBriger Losung zeigen diese Makromolekiile einen Ubergang vom statistischen
Knéiuel zu einer Helixkonformation, bevor Phasentrennung auftritt.

o
{w /—\ﬁ:/—\ /—\i/—\ % PAPPAPP T
o] o] (o] o] o [o] o n

H. M. Janssen, E. Peeters,
M. F. van Zundert,
M. H. P. van Genderen,

E. W. Meijjer* 152155

Chirale Polyethylenoxide: unkonventionel-
le amphiphile Polymere

Die Totalsynthese von vier diastereomeren Glycosiden erméglichte die Bestimmung
der relativen Konfiguration des Epitops eines stark antigen wirksamen Lipopolysac-
charids aus Mycobacterium gastri. Das ,,richtige Diastereomer ist unten gezeigt.

OH

OH

OMe

J. Longépé, J. Prandi*,

J-M. Beau 155-157

Synthese und relative Konfiguration eines
C-4-verzweigten Zuckers ~ Baustein des Li-
pooligosaccharids LOS-III aus Mycobacte-
rium gastri

Nur drei Schritte zu Lamellarinen —
ausgehend von zwel Arylbrenztrau-
bensdure- und einem Phenylethyl-
aminbaustein sind diese marinen Al-
kaloide (wie 1), von denen einige cy-
totoxisch und immunmodulatorisch
wirksam sind, zugédnglich. Schliissel-
schritt ist eine Heck-Cyclisierung.

8r

HaC

HCO

OCH,

OCH,

A. Heim, A. Terpin,

W. Steglich * 158-159

Biomimetische Synthese von Lamellarin-G-
trimethylether
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Eine besonders stark deformierte C-C-Doppelbin-

dung enthiélt das chirale trans-Cycloheptenderivat

1, das in die Enantiomere getrennt wurde. Trotzdem o,
ist es thermisch recht bestandig. Hierfiir sind zwei -
Effekte verantwortlich: Vier Methylgruppen in den

a-Positionen erhdhen die Barriere fiir die trans-cis-

Isomerisierung und die Dimerisierung, die Einfiih-

rung von Si(CH,), an Stelle von CH, im trans-

Cyclohepten vermindert die Ringspannung.

I

A. Krebs*, K .-I. Pforr, W. Raffay,
B. Tholke, W. A. Ko6nig*, I. Hardt,
R.Boese* ..o, 159-161

Ein stabiles Hetero-trans-cyclohepten

Auseinandersetzungen auf chemischer Basis: Im
Kampf mit ihren Opfern oder zur Verteidigung be-
dienen sich Ameisen eines umfangreichen Arsenals
chemischer Waffen. Wir berichten hier iiber die Iso-
lierung und Strukturaufklirung des duBerst emp-
findlichen Alkaloids Myrmicarin 663, das ein voll-
kommen neuartiges Kohlenstoffgeriist aufweist.

Myrmicarin 663

F. Schroder, V. Sinnwell, H. Baumann,
M. Kaib, W. Francke* .............. 161-164

Myrmicarin663: ein neues, decacyclisches
Alkaloid aus Ameisen

Die thermodynamischen Voraussetzungen fiir den Berkessel-Thauer-Mechanismus der
ersten metallfreien Hydrogenase wurden theoretisch untersucht. Reaktionen von
planaren und gewinkelten Amidinium-Ionen mit H, (mit und ohne H,O oder NH,
als Basen) belegen die Bedeutung der Basen in diesen Umsetzungen; iiber den Nei-
gungswinkel im gewinkelten Amidinium-Ion findet dann die energetische Feinab-
stimmung der Reaktion statt.

J. Cioslowski*, G. Boche* ......... 165-167

Konformationsgesteuerte  Lewis-Aciditét
von Amidinium-Ionen und ihre Bedeutung
fiir die Redoxreaktionen der Thauerschen
metallfreien Hydrogenase — eine theoreti-
sche Studie

Die Laserbestrahlung von wiiirigen Rull-Suspensio-
nen erhitzt die Kohlenstoffteilchen so weit, dal3 Re-
aktionen mit der umgebenden Flissigkeit stattfin-
den. AuBler den iiblichen Produkten der Reaktionen
von Kohlenstoff und CO mit Wasserdampf — Was-
serstoff, Kohlenmonoxid und Kohlendioxid — wer-
den unter Verbrauch des Kohlenstoffs in der Su-
spension auch Methan, Acetylen, Ethylen und
Ethan erzeugt.

H. Chen, T. Mc Grath,
G. Diebold* ...ccevvvviveiiiieeis 167-169

Laserchemie in Suspensionen: neue Pro-
dukte und ungewdhnliche Reaktionsbedin-
gungen der Kohlenstoff-Wasserdampf-
Reaktion

Eine Olefinmethathese als Schliisselschritt ermoglicht eine konvergente, flexible
Totalsynthese von Epithilon A 1. Die Strategie sollte den Aufbau einer viel-
faltigen Epothilon-Bibliothek fiir weitere biologische Untersuchungen ermog-
lichen.

Z. Yang, Y. He, D. Vourloumis,
H. Vallberg, K. C. Nicolaou* ... 170-173
Die Totalsynthese von Epothilon A: der
Zugang durch Olefinmetathese

—
—_—
1
* Korrespondenzautor
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