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TITELBILD

Das Titelbild zeigt in Rot die Strukturformeln von Citrat und einem in Wasser
selektiv Citrat bindenden synthetischen Rezeptor. In der Mitte ist die Struktur des
zugehorigen Wirt-Gast-Komplexes zu sehen, die mit Molekiilmechanikmethoden
aus der Struktur des Rezeptor-Tricarballat-Komplexes im Kristall abgeleitet wurde.
Der Rezeptor ist durch die Art der sterischen Wechselwirkungen um den Benzolring
fiir die Citraterkennung praorganisiert. Die Citratselektivitidt wurde durch Konkur-
renzexperimente demonstriert. Der Rezeptor ist dariiber hinaus in der Lage, Citrat
auch in Fruchtsiften zu binden, worauf die wiedergegebenen Friichte hinweisen
sollen. Mehr iiber die Erkennungseigenschaften des Rezeptors und seine Synthese ist
in der Arbeit von E. V. Anslyn et al. auf den Seiten 911ff. zu finden. (Das Bild
entstand mit Unterstiitzung von B. Iverson an der University of Texas at Austin.)

AUFSATZE

Brisantes aus der Welt der Kriminalisten: Wie kommen Analytiker versteckten
Sprengstoffen auf die Spur? Warum mu8 ein Radio nicht unbedingt eines sein — und
wie kann man dies feststellen? Und warum gehen der modernen Spurenanalytik
trotz aller Finessen manche Sprengvorrichtungen durch die Lappen? Diese Fragen
kennzeichnen einige der Herausforderungen, die heute an die moderne instrumen-
telle Analytik gestellt werden und die nicht zuletzt im Hinblick auf die 6ffentliche
Sicherheit von besonderer Bedeutung sind.
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Inhalt
P.Kolla* ... 828-839

Anwendung analytischer Verfahren zur De-
tektion versteckter Sprengstoffe — das Auf-
spiliren von Sprengvorrichtungen

Kuriose Randerscheinungen sind Verbindungen mit planar tetrakoordinierten Koh-
lenstoffatomen (2) schon lange nicht mehr, aber dennoch sind sie in keiner Weise
alltdglich. Einige der Erfolge im gemeinsamen Bemiihen mehrerer Bereiche der
Chemie um die Synthese und das Verstindnis dieser im Vergleich zur géngigen
Tetraederstruktur 1 ,,nichtnatiirlichen* Struktureinheit werden hier vorgestellt. Da-
bei liegt der Schwerpunkt auf der Stabilisierung durch Koordination an Metall-
atome.
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D. Réttger, G. Erker* .............. 840-856

Verbindungen mit planar tetrakoordinier-
tem Kohlenstoff
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HIGHLIGHTS

Kombinatorische Chemie und rationa-
les Design werden elegant beim SAR-
durch-NMR-Verfahren  (Struktur-
Aktivitits-Beziehung durch NMR-
Spektroskopie) kombiniert. So kén-
nen rasch Substanzen identifiziert
werden, die nur schwach an Proteine
wie das ,)FKS506 binding protein®
(FK506 siche rechts) binden. Diese
Substanzen koénnen optimiert und
durch rationales Design verkniipft
werden, wobei hochaffine Liganden
fir Proteine erhalten werden.

H. Kessler* .......ccocviviinnninnnn 857-859

Ein neuartiges Verfahren zur Wirkstoff-
suche mit einem kombinatorisch-rationalen
Ansatz

,,Dreifachbindungen‘ heiBt nun die Devise: Nachdem Mes
iber viele Jahre Ausnahmen der klassischen Dop-
pelbindungsregel nachgejagt wurde — mit so grolem Cp(CO)ZMO%e@
Erfolg, daB} beispielsweise Verbindungen mit dop- Mes

pelt gebundenem Silicium oder Germanium heutzu-
tage nichts Ungewohnliches mehr sind —, sind nun
Verbindungen mit Dreifachbindungen zwischen
Elementen héherer Perioden das Ziel. Nach Komplexen mit W-P- und Mo-P-Drei-
fachbindung im Jahre 1995 konnte 1996 eine Verbindung mit Mo-Ge-Dreifachbin-
dung synthetisiert werden: der Germantriylkomplex 1, der zugleich das erste Beispiel
fiir ein schwereres Homologes cines terminalen Alkylidinliganden enthalt.

1, Mes =2, 4, 6-Me3CgH,

U. Siemeling™* ....cccoooeveveeiinenneens 859-862

Die erste Ubergangsmetall-Germaniwm-
Dreifachbindung

ZUSCHRIFTEN

Grolte bekannte Substruktur eines Netzwerks ist der Bicyclus 2 mit einem Durchmes-
ser im Kohlenstoffriickgrat von nahezu 22 A. Die Makrocyclen 1 und 2 sind die
ersten Beispiele fiir Substrukturen von Graphdiin, dem stabilsten Diacetylen-Koh-
lenstoffallotrop, das aus sp- und sp?-hybridisierten Kohlenstoffatomen zusammen-
gesetzt ist. GemiB den spektroskopischen Ergebnissen behalten die Dehydro[18]-
annulenkerne von 1 und 2 ihren diatropen Charakter bei.

1 R=H, nDec 2 R=tBu, nDec

M. M. Haley,* S. C. Brand,
JIPak .o 864-866

Auf Dehydrobenzoannulenen basierende
Kohlenstoffnetzwerke : Synthese von Graph-
diinsubstrukturen

Durch ,,elektronische Abnabelung*‘ des Siebenrings wird aus dem einen formal kreuz-
konjugierten Azulen-haltigen Makrocyclus (Grenzformel A) eine porphyrinoide
Verbindung (Grenzformel B) mit schwachem diamagnetischem Ringstrom. Zwei-
fache Protonierung fiihrt dann sogar zu einem Porphyrinanalogon mit ausgepréigt
aromatischem Charakter.

Me Et

Et Et

T. D. Lash,* S. T. Chaney .......... 867868

Azuliporphyrin: Grenzfall eines aroma-
tischen, porphyrinoiden Makrocyclus
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In exzellenter Ausbeute ist das Carbaporphyrin 1 durch Anwendung der ,,3+1%-
Strategie zugénglich. Dabei wird Inden-1,3-dicarbaldehyd in Gegenwart von Sproz.
Trifluoressigsdure in Dichlormethan mit einem Tripyrran umgesetzt. Das verwandte
Formylcarbaporphyrin 2 wurde auf &hnlichem Wege hergestellt. Entgegen friiheren
Behauptungen liegen in Lésung keine ungewohnlichen Tautomere oder Konformere
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T. D. Lash,* M. J. Hayes ........... 868 -870

Carbaporphyrine

Hydrierungen und Hydroformylierungen verlaufen
hochselektiv mit Rhodiumkomplexen von §-Cyclo-
dextrin-modifizierten Phosphanen (wie 1) als Kata-
lysatoren. Diese kdnnten insbesondere fiir techni-
sche Anwendungen von Interesse sein, bei denen
Ubergangsmetall- und Phasentransferkatalyse an
ein und demselben Katalysator kombiniert werden.
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M. T. Reetz,*
S. R. Waldvogel .....cc.ccocemnniine 870-873

Mit B-Cyclodextrin-modifizierten Diphos-
phanen als Liganden zu supramolekularen
Rhodiumkatalysatoren

Acridinmarkierte Primer erwiesen sich als wertvolles Instrument zum Studium der
matrizengesteuerten Oligomerisierung von RNA (unten schematisch dargestellt).
Mit ihrer Hilfe wurden Bedingungen fiir den effizienten Einbau von Cytidin gefun-
den. Die Aggregation guanosinreicher Matrizen, bislang ein Haupthindernis fir die
nichtenzymatische Selbstreplikation von RNA, wird hierbei auf ein Minimum redu-
ziert.

dG—dC dG—T dG dC~dG-dG-dG- dG*®

rC rA rC rG\Jré" o

M. Kurz, K. Gobel, C. Hartel,
M. W. Gobel* ..o 873-876

Nichtenzymatische Oligomerisierung von
Ribonucleotiden an guanosinreichen Ma-
trizen: Unterdriickung der Selbstpaarung
von Guanosin

Selbsthilfe: Ein Reaktionsprodukt erkennt eine stabile Zwischenstufe und steuert
deren Reaktivitdt so, daB ein elfgliedriger Ring (siehe unten) gebildet wird. Zur
Erklarung wird ein Templat-Effekt vorgeschlagen, der auf einem durch Wasserstoff-
briickenbindungen vermittelten molekularen ErkennungsprozeB beruht (PFP =
Pentaftuorphenyl).
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D. M. Rudkevich,
J Rebek, Jr.* i 877-879

Chemische Selektion und Selbstorganisa-
tion bei einer Cyclisierung

Keine tetragonalen Pyramiden wie 1, sondern Funfringe, die antiaromatischen 1,2-
Diborata-4-boracyclopentadiene 3, entstehen bei der Zweielektronen-Reduktion
von Dicarbapentaboranen(5) 2.
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M. Unverzagt, H.-J. Winkler, M. Brock,
M. Hofmann, P. von R. Schleyer,
W. Massa, A. Berndt* ............... 879-882

Reduktion von Dicarbapentaboranen(5) zu
1,2-Diborata-4-boracyclopentadienen: an-
tiaromatische Verbindungen mit 4n-Elek-
tronensystem
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Der Porphyrin-Porphyrin-Abstand ist einer der Parameter, die die Rotationsfihigkeit
der Liganden in Metallobis(porphyrinen) (siche unten) beeinflussen. Ein weiterer ist
der Raumbedarf der Porphyrinsubstituenten. Dies ergaben die hier vorgesteliten
Untersuchungen mehrerer chiraler Zirconium- und Cerbis(porphyrine). Die Rota-
tion der Porphyrinliganden in den Zirconiumkomplexen lieB sich durch H* auslo-
sen.

<o <D

K. Tashiro, K. Konishi,
T Aida* .o, 882-884

Enantiomerentrennung bei chiralen Metal-
lobis(porphyrinen): Untersuchungen zur
Rotationsfiahigkeit elektronisch gekoppel-
ter Porphyrinliganden

Photochemisches Schalten zwischen diastereoisomeren Spiropyranen [Gleichgewicht
(1)] fiihrt Gberraschenderweise nicht zum Verlust der optischen Aktivitit, was auf
eine asymmetrische Induktion durch das stereogene Zentrum C3 zurilickgefithrt
wird. Durch Belichten des Gleichgewichtsgemisches mit UV-Licht bei Temperaturen
unterhalb von —40°C kann eine Anderung der Diastereomerenzusammensetzung
bewirkt und Information gespeichert werden. Sie 143t sich dann unter Ausnutzung
einer chiroptischen Eigenschaft wieder lesen.

(1

L. Eggers, V. BuB* ... 885-887

Ein Spiroindolinopyran mit schaltbarer op-
tischer Aktivitét

Nach selektiver Bindung und Selbstorganisation bilden TiO,-Nanokristallite eine
Uberstruktur mit Halbleitereigenschaften. Die Nanokristallite wurden derart verin-
dert, daB sie sich unter Bildung von Wasserstoffbriicken gegenseitig erkennen und
selektiv aneinander binden kdnnen (siehe unten).

L. Cusack, R. Rizza, A. Gorelov,
D. Fitzmaurice® ..........c.ceeeennnn. 887-890

Selbstorganisation von Nanokristalliten zu
einer Uberstruktur mit Halbleitereigen-
schaften

Eine ideale Ergiinzung zu Li-, Mg- und Zn-En-Reaktionen ist die Cyclisierung von
2,7- und 2,8-Dienen, -Eninen und -Diinen mit dem Ti"-Aquivalent 1 (siche unten;
R, R’ = Alkyl, Aryl). Das Alkenyltitanzwischenprodukt entsteht dabei vermutlich
iiber einen Titanabicyclus und wird nicht tiber eine offenkettige Allyl-Titanverbin-
dung gebildet.
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Y. Takayama, Y. Gao,
F.Sato® ..o 890-892

Titan(n)-vermittelte intramolekulare Cycli-
sierungen von 2,7- oder 2,8-doppelt-unge-
sdttigten Carbonaten und Acetaten — eine
effiziente Synthese von Cycloalkanen

Eine selektive Protonierung eines Enantiomers in racemischen Allenylmetallverbin-
dungen kann mit Pd®/Sml, und einem chiralen Alkohol erreicht werden (siche
unten). Nach Deracemisierung werden enantiomerenreine Allencarbonsdureester
erhalten, die eine wichtige Klasse von Naturstoffen bilden. Mit der dynamisch-kine-
tischen Enantiomerentrennung durch asymmetrische Protonierung, der dynamisch-
kinetischen Protonierung, steht eine effektive Methode zur asymmetrischen
Synthese von Allenen aus racemischen Allenyl-/Propargylmetallverbindungen zur
Verfiigung.

[Pd(PPha)a}
5 Mol-%
PO(OEt), (5 Mok-%) H
Sl RN COM
B e
R % chirale Protonenquelle \/ 2
CO;Me THE H

> 95% ee

K. Mikami,* A. Yoshida ........... 892-894

Dynamisch-kinetische Protonierung von
racemischen  Allenylmetallverbindungen
zur asymmetrischen Synthese von Allencar-
bonsdureestern
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Als Hexamer mit nur schwachen Metall-Metall-
Wechselwirkungen liegt kristallines (Pentamethylcy-
clopentadienyl)gallium(1) vor. Eine Schale von 5°-
C,Me,-Liganden umhiillt eine nahezu oktaedrische
Ga,-Einheit (Bild rechts) mit ungewéhnlich langen
Ga- - Ga-Abstinden (407.3/417.2 pm).

D. Loos, E. Baum, A. Ecker,
H. Schnéckel,* A.J. Downs ...... 894-896

Hexamere Aggregate in kristallinem
(Pentamethylcyclopentadienyl)gallium(r)
bei 200 K

Lohnende Ziele fiir die Synthese leitfahiger Materialien sind die Verbindungen 1-3,
die das Tetrathiafulvalengeriist enthalten. 1 und ein Bis(methylsulfanyl)-Analogon
konnten jetzt synthetisiert werden; ihr Oxidationsverhalten dhnelt dem der Titelver-
bindung, deren Radikalkationensalze organische Supraleiter sind. Das TTF-Geriist
von 1 ist nahezu planar, und die dufleren Schwefelatome sind am Aufbau des Netz-

It

werks im Kristall beteiligt.
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P. Hudhomme,* P. Blanchard,* M. Sallé,
S. Le Moustarder, A. Riou, M. Jubault,
A. Gorgues, G. Duguay ........... 896-899

Untersuchungen des ersten S-Positionsiso-
mers von Bis(ethylendithio)tetrathiafulva-
len

Wenigstens drei Nucleotide in der
Schleife sind notig, damit p-RNA-
Oligomere (siche rechts) statt der
Duplex- eine Haarnadel-Struktur
einnehmen. Haarnadel-Strukturen
bilden sich ebenso leicht wie bei der
RNA, obwohl dies infolge der (ver-
mutlich) héheren Rigiditit von p-
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NN
N
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RNA-Stringen eigentlich nicht zu erwarten wiére. Weil die Basenstapelung in p-
RNA-Duplexe Inter- und nicht Intrastrangstapelung ist, werden Paarungskomplexe
durch iiberhingende Basen am 2'-Strang-Ende (und nicht am 4'-Ende) stabilisiert.

R. Micura, M. Bolli, N. Windhab,
A. Eschenmoser™® ........cccccevennnen. 899-902

Auch Pyranosyl-RNA bildet Haarnadel-
Strukturen

Eine fiir Metallaborane beispiellose
Struktur hat das Anion [{HFe-
(MeSiB,H,,)},]* ", das als Tetra-
butylammoniumsalz in 63% Aus-
beute bei der Reaktion von deproto-
niertem Sila-nido-undecaborat mit
FeBr, erhalten wird.

L. Wesemann,* Y. Ramjoie, B. Ganter,
B. Wrackmeyer ...........ccccccceeee 902-904

Der erste Ubergangsmetallkomplex eines
Silaborans

Polyoxomolybdat-Einheiten in Koordinationspoly-
mer-Geriisten, so lassen sich zwei der in dieser Zu-
schrift vorgesteliten Festkorper kurz charakterisie-
ren. Rechts ist beispielhaft die Struktur von
[{Cu(4,4-bpy}Mo,0,,] gezeigt. 4,4-bpy = 4,4"-Bi-

pyridin.
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D. Hagrman, C. Zubieta, D. J. Rose,
J. Zubieta,* R. Haushalter* ....... 904-907

Komposite aus eindimensionalen Koordi-
nationspolymeren als Matrices und Molyb-
dédnoxid-Untereinheiten:  Polyoxomolyb-
datcluster in [{Cu(4,4"-bpy)},Mog0,¢] und
[{Ni(H,0),(4,4-bpy),},M040,] und ein-
dimensionale Oxidketten in [{Cu(4,4'-
bpy)}aMo,50,,]- 8H,0
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Der erste experimentelle Hinweis auf O\ (n-ox = RCO3H
. . . -0%) endo ﬂ
eine Beziehung zwischen der Struk- S\ mS/
tur und der relativen Nucleophilie SQ?"R
(N-0%)exo [\

der Schwefelatome in Dithioacetalen
wurde durch Hammet-Analyse der
elektrophilen Oxidation von Aryl-
5-thioglucopyranosiden und der Oxidation von 1,5-Dithioglucopyranosiden erhal-
ten. Die verringerte Nucleophilie der Ringheteroatome im a-Anomer kann mit der
n-c*-Theorie des anomeren Effektes (siche schematische Darstellung oben), nicht
aber mit anderen gingigen Theorien erkldrt werden.

S, (N-0%)exo
RooaH/ R

H. Yuasa, Y. Kamata,
H. Hashimoto™® .........ccecoviveiennnns 907-909

Relative Nucleophilie der beiden Schwefel-
atome in 1,5-Dithioglucopyranosiden

Verzerrt tetraedrische GaH,-Einheiten und tetra-
edrische BH,- Einheiten sind die Bausteine der heli-
calen, polymeren Ketten, die Gallaboran im Kristall
bei 110 K bildet (siche schematische Darstellung
rechts). Es treten zwei Typen von BH,-Gruppen
auf, von denen eine an einer Ga(u-H),B-Koordina-
tion beteiligt ist und die andere zwei benachbarte
GaH,-Einheiten iber nur ein Wasserstoffatom ver-
briickt. Die Struktur 14dt zum Vergleich mit den
Strukturen anderer Hauptgruppenhydride ein.

Helicale, polymere Ketten im kristallinen
Gallaboran [GaBH], bei 110 K

Angewandte molekulare Erkennung: feste und selektive Bindung von Citrat in stark
kompetitiven Medien wie Wasser und Orangensaft. In nur fiinf Stufen wurde der
Rezeptor 1 erhalten, der in Ladung und Form komplementér zu Citrat ist und dieses
fest und selektiv bindet [Gl. (a)]. Dem Design zugrunde lagen die Aspekte elektrosta-
tische Wechelwirkungen, Wasserstoffbriickenbindungen und sterische Effekte zur
Priorganisation des Rezeptors.

‘f\m 0

HN HNa OH —_
+\{5H HN 1 —O% QHN
0
—NH Pt 0. ==NH
(\m[ \ ~ WO Citrat CE"\ al \\HN i
| H (O i _lu 00,7 =
= N;Q/ — W= (a)

A. Metzger, V. M. Lynch,
E. V. Anslyn® ... 911-914

Ein synthetischer Citrat-selektiver Rezep-
tor

Ein erheblich niedrigeres Redoxpotential weisen cyclische Selenocystin(Sec,Sec)-Pep-
tide gegeniiber analogen Sec,Cys- und vor allem Cys,Cys-Peptiden auf. Dieser
Befund, der mit entsprechend modifizierten Glutaredoxin-Octapeptiden erhalten
wurde (— 381, —326 bzw. —180 mV; pH 7.0) {Gl. (1); X = S, Se; DTT = Dithio-
threit], weist auf einen neuen Ansatz zum Design produktiver Intermediate auf dem
oxidativen Faltungspfad von synthetischen Peptiden und rekombinanten Proteinen
hin. Dartiber hinaus ist an eine Verwendung der Selenoderivate zur Herstellung von
Schwermetallanaloga fiir die Kristallstrukturanalyse zu denken.

D. Besse, F. Siedler, T. Diercks,
H. Kessler, L. Moroder* ........... 915-917

Das Redoxpotential von Selenocystin in
konformativ nicht eingeschrinkten cycli-
schen Peptiden

HO OH SeH HO OH Se
+ + @ :
S—S XH HS SH X
DTT,, Peptid, DT, Peptid,,
Nach iiber einhundert Jahren gelungen ist die Bestim- F : F J. Costante, L. Hecht, P. L. Polavarapu,*

mung der absoluten Konfiguration des rechts- und :

des linksdrehenden Enantiomers von Bromchlor- Hl%Cl ol /k"H
fluormethan 1, einem der einfachsten chiralen Mole- Br : Br
kiile. Der Vergleich der gemessenen ,,Raman optical '
activity** im Bereich der Normalschwingungen einer
enantiomerenangereicherten Probe von 1 mit den
berechneten Spektren beider Enantiomere liefert die
Zuordnungen (S)-(+) und (R)-(—).

(§)(+)1 ®)-(-)1

A. Collet,* L. D. Barron* ......... 917-919

Die absolute Konfiguration von Brom-
chlorfluormethan aus  experimentellen
und mit ab-initio-Methoden berechneten
Daten des optisch-aktiven Raman-Effekts
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Das organische Templat in Molekularsieben 138t sich Raman-spektroskopisch gut
untersuchen, ohne daB Gerlistschwingungen dabei storen. Die FT-Raman-Spektren
sprechen dafiir, daB Morpholin und Cyclohexylamin in Molekularsieben auf
AlPO,-Basis mit Chabazitstruktur protoniert vorliegen. Dariiber hinaus belegen
Aufspaltungen bestimmter Banden spezifische Wechselwirkungen zwischen dem
organischen Templat und dem Molekularsiebgeriist.

S. Ashtekar, P. J. Barrie,* M. Hargreaves,
L. F. Gladden* ......ccccccoovvneennn. 919-921

Eine FT-Raman-Untersuchung der Tem-
plat-Geriist-Wechselwirkungen in Moleku-
larsieben auf AIPO,-Basis
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