
TITELBILD 
Das Titelbild zeigt im Zentrum die Formel von Globo-H-KLH, das in Gegenwart 
des Immunadjuvans QS21 am stiirksten immunologisch wirksam ist. Globo-H- 
KLH is ein Konjugat aus dem Hexasaccharid Globo-H und dem Hiimocyanin aus 
Megathura crenulatu. Antikorper gegen Globo-H-KLH, deren Bildung in Miiusen 
induziert wurde - daher die Spritze - erkennen Globo-H-Epitope auf der Oberflache 
von Brustkrebszellen, so daf3 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 verknupft. Die 
Ubertragung der Immunisierungsstrategie auf den Menschen ist der niichste Schritt 
des Projekts, uber das Danishefsky et al. auf S. 66ff. berichten (Graphik: G. Schulz, 
FuBgonheim). 
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Eine Gefahr fur die Zellen des Zentralnervensystems konnen lipophile Xenobiotika 24-42 
im Blut sein. Die Blut-Hirn-Schranke mit ihren morphologischen Besonderheiten, 
spezifischen Proteinen und Transportsystemen dient unter anderem dazu, das Ge- Transport und Entgiftung : Grundlagen, 
hirn vor dem Eindringen dieser Substanzen zu schutzen. Ansltze und Perspektiven fur die Erfor- 

schung der Blut-Hirn-Schranke 
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Ein Durchbruch bei der enantioselektiven katalyti- 
schen Addition von Allylsilanen an Aldehyde gelang 
jungst Gauthier und Carreira durch Verwendung 
des Fluortitan-Katalysators 1, der in situ aus TiF, 
und Binaphthol hergestellt wird. Mit 10% 1 verliiuft 
die Addition von Allyltrimethylsilan z.B. an tert-Bu- 
tylcarbaldehyd mit 94% ee! Die extreme Polaritat 
der Ti-F-Bindung verleiht dem Katalysator 1 seine 
besonderen Eigenschaften. 
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Interferenzprobleme machten die Elektronenkristallographie bei anorganischen 
Substanzen zu einem schwierigen Unterfangen. Eine kurzlich erschienene Veroffent- 
lichung von T. E. Weirich et al. zeigt nun, daB z.B. zur Strukturaufkliirung von 
kleinen Kristallen die Elektronenkristallographie die Methode der Wahl sein kann. 
Vorausgesetzt, man hat Zugang zu einem Hochauflosungs-Elektronenmikroskop, 
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Wie lang konnen kovalente C-C-Ein- 
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chemische Rechnungen allein, son- 
dern auch durch verliiBlich interpre- 
tierte physikalische Messungen an 
realen Verbindungen beantwortet 
werden muB. Die liingsten C-C-Ein- 
fachbindungen mit 1.72 8, wurden 
bei den Tetraphenyldihydrocyclobu- 
tarenen 1 und 2 gemessen. 
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verbruckende Ethinligand im Komplex 1 auf, der Rq.: i:f M. A. Lynn, W E. Streib, 
aus [W,(OCH,~BLI),] und Ethin hergestellt wurdc: 
Die Kristallstrukturanalyse von 1 ergab, daB die C- 
C-Bindung dieses Liganden nicht parallel oder senk- 
recht, sondern in einem Winkel von 67" zur W-W- 
Bindung angeordnet ist. Mit CO, Ethen, Allen, 
Benzophenon und Thiobenzophenon wurde die Reaktivitat von [W,(OCH,tBu),] 
untersucht, wobei mehrere Wolframkomplexe mit bemerkenswerten Strukturen er- 
halten wurden. 
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ersten unsolvatisierten, dimeren Lithiumsilane 1 zu- Ph-Si-Si-StPh l a  H. Sakurai* 74-76 
ganglich. Die rontgenographischen Daten und die 
NMR-Spektren belegen in beiden Verbindungen Li- [Me(PhMe,Si),SiLi] und [Ph(Me,Si),SiLi] : 
thium-Phenyl-n-Wechselwirkungen. Me I l l  Ph Me Synthese, Charakterisierung und Nachweis 

einer intramolekularen Li-Ph-Wechselwir- 

.................................. 
I I. 1 Me LI Me 

Me-Yi-ji-Yi-Me 1 b 
Me Li Me kung 

Die geplante Synthese eines anorganischen Festkor- 
pers und die heutigen Moglichkeiten der Mikrokri- 
stallographie an Europas neuester Synchrotron- H. Graafsma ................................. 76-79 
strahlungsquelle gehen Hand in Hand bei der 
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bindung aus der Familie der grooporigen Alumo- schneiderten Templat und Strukturaufkla- 
phosphate. rung an einem Mikrokristall 
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Vollig unterschiedlich verlauft die Reduktion des Tri- R. T. Hembre*, J. S. McQueen ..... 79-81 
tylkations, wenn der Rutheniumkomplex 1 einmal 
als redoxschaltender Katalysator und einmal als '; Redoxgeschaltete, katalysierte C-C-Bin- 
stochiometrisches Reduktionsmittel eingesetzt wird. dungskniipfung mit H,: Einelektronen- 
Im ersten Fall wandelt 1 H, in ein Einelektronen- 
Reduktionsmittel zur C-C-Bindungskniipfung um, 
so daD die als Gombergs Dimer bekannte Verbin- 
dung erhalten wird. Im zweiten Fall wird lediglich 
Triphenylmethan - und zwar nach einem Elektro- 
nentransfer/H-Atom-Transfer-Mechanismus - ge- 
bildet. 

Reduktion des Tritylkations 

~~ 
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Die beiden makrocyclischen Liganden H,L' und 
H,L2 unterscheiden sich nicht sehr, ihre Fe"-Fe"'- 
Komplexe hingegen deutlich. [L'Fe,(p-OAc),]- 
(CIO,) ist auf der Zeitskala der MoBbauer-Spektro- 

lokalisiert, die Eisenzentren in [L,Fe,(p-0Ac)- 
(OAc)(H,0)](C104) . 2H,O weisen selbst bei 
Raumtemperatur keine variablen Oxidationszu- 
stande auf. Die unterschiedlichen Eigenschaften der 
Komplexe kommen auch in ihren Elektronenspek- 
tren sowie den elektrochemischen und magnetischen 
Eigenschaften zum Ausdruck. 

skopie im Temperaturbereich 1.8-364 K valenzde- 

H*L! H,Lz 
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Dreifachbindung des seit mehr als 

Me zwanzig Jahren bekannten diama- Me '2' /"' 
gnetischen 1 entsteht der paramagne- Me ir 
Insgesamt werden hier drei solche N- 
und P-verbriickten Spezies beschrie- I 1 Me 
ben, und es wird ihre Rolle als Inter- 
mediate in Drei-Elektronen-Atom- 
transferreaktionen aufgezeigt. 

M e  I Me Me 

Me 
I Me 1 

,\ON+ 

Me 
N 

I 
tische, nitridoverbriickte Komplex 2. Mo Ye Me,N/MoK;iMe II Me 

hNAMe I / Me 
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Me Me Me Me 
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1 0 ' 2 OH NHp 
\ 40 

P-0- 

0 OH ', 
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so wurde nun erstmals auch ein Tm"- 
Komplex zuganglich. Die intensiv 
griine Titelverbindung wurde durch 
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Bis zu 3OOsind die C-Pd-C- und die P-Pd-P-Ebene in A. S. K. Hashmi *, F. Naumann, 
den helical chiralen Komplexen 2 gegeneinander ge- R. Probst, J. W. Bats .................. 127-130 q+ P ~ ~ P '  'PP~, Herstellung enantiomerenreiner 5-Pallada- 
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q-+ 
V 

E Pd ''E 

E Pd 'E 
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RZ SbCIg SbC16- 
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YCO w H 3  1 
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