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TlTELBlLD 
Das Titelbild zeigt den Komplex aus der MeIlel1 (ge1b)-Mutante des Immunsuppres- 
sivums Cyclosporin A (CsA, orange) und dem Protein Cyclophilin (CyP, graues 
Band; rosafarben: die drei Proteinreste, die MeIlel1 nahe kommen (Phell3, Phe60, 
Met61)). Die Struktur einschlieRlich der Wassermolekule resultierte aus Monte- 
Carlo-Simulationen, mit denen die Auswirkungen auf die Energie und die Struktur 
solcher Komplexe durch das Einfuhren von ,,Hockern" und ,,Lochern" studiert 
wurden. Der linke Einschub zeigt eine Oberflachenwiedergabe von MeIlel1 im 
Kontakt mit den drei rosafarbenen CyP-Resten, der rechte, daR der Ersatz von 
Phell3 durch Ala ein Loch entstehen la& in das die MeIlell-Seitenkette besser 
hineinpaot; zusatzlich besetzen zwei Wassermolekule den Hohlraum. Mehr uber 
diese Studien finden Sie bei A. C. Pierce und W. L. Jorgensen auf den Seiten 1595 ff. 
Das Bild wurde von Dr. E. M. Duffy mit den Programmen Sybyl (Tripos) und 
ChemEdit (D. Lim, Yale University) erzeugt. 

AU FSATZE Inhalt 

Die Metastasierung von Tumoren kann durch Unter- 
binden der tumorinduzierten Angiogenese beein- 
fluRt werden. Hierfur wurden selektive und hoch- 
wirksame Inhibitoren fur das Integrin a,P3 (Vi- 
tronectin-Rezeptor) , wie cycle(-RGDfV-) (siehe 
rechts) , entwickelt. Die dazu erforderliche Optimie- 
rung der Struktur der bioaktiven RGD-Sequenz im 
Hinblick auf Aktivitdt und Selektivitat gelingt mit 
Bibliotheken aus cyclischen Penta- und Hexapep- 
tiden sowie Peptidmimetika. 

R. Haubner, D. Finsinger, 
H. Kessler* . . . . . . . . . . . . . . . 1440-1456 

Stereoisomere Peptid-Bibliotheken und 
Peptidmimetika zum Design von selektiven 

neuartige Krebstherapie 
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Inhibitoren des ctVP3-Integrins fur eine 
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cydo(-RGDN-) 

Kleine, ligandenfreie Halbleiteraggregate (Cluster) aus typischerweise 10-103 Ato- 
men, die mit kolloidchemischen oder lithographischen Nanostrukturierungsverfah- 
ren noch nicht groRenselektiv zuganglich sind, lassen sich in Molekularstrahlexperi- 
menten herstellen und untersuchen. Am Beispiel von Polarisierbarkeitsmessungen 
an ligandenfreien Si,- und Ga,As,-Clustern werden diese Experimente beschrieben 
und einfache physikalisch-chemische Modelle behandelt, mit denen sich die Polari- 
sierbarkeit und die chemischen Bindungen im Halbleitercluster in Zusammenhang 
bringen lassen. 

J. A. Becker* . . . . . . . . . . . . . . 1458-1473 

Molekularstrahlexperimente an Halbleiter- 
clustern : Polarisierbarkeiten und chemische 
Bindung 

Angew. Chem. 1997, 109, N r .  13/14 0 VCH Verlagsgesellschuft mbH, 0-69451 Weinheim, 1997 0044-824Y/Y7/109/3-1427$ 17.50+ ,5010 1427 



Die Retrodisproportionierung, die H-Atom-Ubertragung auf ungesattigte Verbin- C. Riichardt,* M. Gerst, 
dungen, z. B. arylsubstituierte Alkene, Azo-, Nitro- und Nitrosoverbindungen sowie J. Ebenhoch . . . . . . . . . . . . . . . 1474- 1498 
Chinone, ist eine wichtige, bisher vernachlassigte Reaktion unter Radikalbildung, 
an die sich eine konventionelle H-Abfangreaktion anschliel3t. Der Mechanismus der Nichtkatalysierte Transferhydrierung und 
Retrodisproportionierung, die Strukturen der Ubergangszustande und erste Bei- Transferhydrogenolyse: neue Wege der 
spiele einer Transferhydrogenolyse werden diskutiert. Wasserstoffiibertragung 

2 H-L-L. * H-L-L-H + c=c 
I I *Retrodispropo~f~",erung I I / \  

\ /  Disproportionierung 

+ 3  + 3  

HIGHLIGHTS 
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Eine neue Wirt-Gast-Chemieermoglichen Koordinationspolymere, die in ihr stabiles 
Netzwerk reversibel Gastmolekiile einlagern konnen (siehe unten). Diese organi- 
schen Zeolith-Analoga konnten z. B. als neuartige Molekularsiebe Anwendung 

C. Janiak* . . . . . . . . . . . . . . . . 1499-1502 

Funktionelle organische Zeolith-Analoga 
finden. 
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,,metallorganischer" Wirt Gast Wirt-Gas-Kornplex 

auf der Grundlage metallorganischer Koor- 
dinationsnetzwerke 

Das Prinzip von Jencks erfiillen alle hier besprochenen Reaktionen mit zweifacher 
Protoneniibertragung in unterschiedlichen Reaktionsmedien: Sie verlaufen konzer- 
tiert, wenn dadurch eine energiereiche Zwischenstufe vermieden werden kann, und 
schrittweise, wenn dies nicht notig ist. Dies ergaben detaillierte Studien der Arbeits- 
gruppen von Ahlberg (Mutarotation von Tetramethylglucose), Limbach (Porphy- 
rin-Tautomerisierung), Petrich (7-Azaindol-Tautomerisierung) und Zewail (Tauto- 
merisierung von 7-Azaindoldimeren in der Gasphase), die hier referiert werden. 

R. L. Schowen* . . . . . . . . . . . 1502-1506 

Harmonie und Dissonanz im Konzert der 
Protonenbewegungen 

ZUSCHRIFTEN 
Eine erstaunliche Fahigkeit zur Selbsterkennung zeigt sich, wenn man eine Mischung 
aus drei verwandten Liganden, die je zwei chelatisierende Brenzkatechingruppen 
enthalten und sich lediglich im Abstand zwischen diesen Gruppen unterscheiden, 
mit Gal"-Ionen und KOH in MeOH bei Raumtemperatur umsetzt (siehe schemati- 
sche Darstellung unten) . Aus den starren, stabformigen Liganden L und den drei- 
wertigen Metallzentren M entstehen M,L,-Tripelhelices, die jeweils nur eine Sorte 
Ligand aufweisen. 

D. L. Caulder, 
K. N. Raymond* . . . . . . . . . . 1508-1510 

Selbsterkennung und -organisation bei der 
Bildung von Gallium(Ir1)-Tripelhelicaten 
mit Brenzcatechin-haltigen Liganden 

Schutz durch Abschirmung - der Porphyrino- H. Volz,* M. Holzbecher . . . 1510-1513 

Ein iiberbriickter Porphyrinato(thio1ato)- 
phan-Komplex 1, eine funktionsfahige Mo- 
dellverbindung der Cytochrom-P-450-Isozy- 
me, wurde in einer 18stufigen konvergenten eisen(II1)-Komplex als Modell des aktiven 
Synthese hergestellt. 1 katalysiert die Epoxi- Zentrums der Cytochrom-P-450-Isozyme 
dierung von cis-Stilben durch Iodosylbenzol. 
Der Thiolatligand in 1 ist durch die Chlor- 
substituenten und die Phan-Kette gegen oxi- 
dativen Angriff abgeschirmt, auf der gegen- 
iiberliegenden Seite des Molekiils verhindern 
die Naphthalingruppen und Chlorsubsti- 
tuenten die Bildung eines p-0x0- oder p-Per- 
0x0-Komplexes. 

1 
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40000 und 4 nm betragen die relative Molekiil- 
masse bzw. der Durchmesser von [As,,Ce,,- 
(H,0)36W,4,0,,,]76-, das damit gemeinsam rnit 
seinem La”’-Analogon die bislang groDten wasser- 
loslichen anorganischen Cluster bildet. Die Poly- 
oxoanionen mit ihren 164 Metallatomen sind auf 
einfache Weise in guten Ausbeuten herstellbar und 
weisen eine gefaltete Ringstruktur auf, die zwolf 
AsW,O,,- und vier W,O,,-Einheiten enthalt (siehe 
Bild rechts). 
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Was passiert bei der Behandlung von 1 mit Ameisensaure? Mit der Bildung eines 
Benzylkations startet eine verbliiffende Reaktionskaskade, die bei ( f )-Ulein 2 endet 
und damit eine einfache und stereoselektive Synthese dieses und moglicherweise 
auch anderer Naturstoffe aus der Gruppe der Strychnosalkaloide ermoglicht. 

M. H. Schmitt, S. Blechert* . . 1516-1518 

Uber einen neuen kationischen Domino- 
prozeR zum (f)-Ulein 

1 2 

Als empfindlicher Nachweis auf eine Nucleaseaktivitat dient das Fluoreszenzverhal- 
ten der Phosphorsaurediester 1 und 2. Zwar fluoreszieren 1 und 2 wegen intramole- 
kularer Loschung nicht, doch werden die fluorophoren Naphthylphosphate und 
Naphthole durch Hydrolyse freigesetzt, was zu einem extrem starken Anstieg der 
Fluoreszenzintensitat fiihrt. Durch kombinierte Anwendung von 1 und 2 wird die 
Detektion von Phosphatase- neben Phosphodiesteraseaktivitat moglich. 

A. Berkessel,* R. Riedl . . . . . 1518-1520 

Fluoreszenz-Reporter fur Phosphodiestera- 
se-Aktivitat 

0 

[ F l u o r o p h o r ~ o - ~ - o ~ ~ ]  1: F = 1-Naphthyl, Q = 4-(Phenylazo)phenyl 
2: F = 2-Naphthyl, Q = 4-(Phenylazo)phenyl 

OEI 

Kugeln, Stabchen oder Vesikel bildet das Polymer 1 je nach zugesetztem Salz (Tris(hy- 
droxymethyl)methylammoniumchlorid (TrisC1) oder NaC1) und in Abhangigkeit 
von dessen Konzentration. Bei der durch 1 katalysierten Solvolyse von Alkansaure- 
p-nitrophenylestern 2 bei pH 8.0 und 30 “C tritt infolgedessen eine ioneninduzierte 
Substratspezifitat auf: Mit TrisCl wird bevorzugt 2 rnit n = 6 hydrolysiert, rnit NaCl 
je nach Konzentration (c = 0-0.1 oder 0.25-1.00 M) bevorzugt 2 rnit n = 14 bzw. 12. 

G.-J. Wang, W. K. Fife * . . . . 1520- 1523 

Ioneninduzierte Spezifitatsanderung bei der 
polymerkatalysierten Solvolyse von Alkan- 
saure-p-nitrophenylestern 

CH3 kH3 0 
1 2 

( n  =2,4,6,  8, 10, 12, 14, 16, 1 8 )  
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Uber die Aktivitat 2’,5‘-verkniipfter RNA 
in der templatgesteuerten Oligomerisierung 
von Mononucleotiden 

1 Eiue moglicherweise prabiotische RNA-Synthese 1 
wurde rnit einem 2’,5’-verknupften RNA-Templat 

phoroimidazolide werden nach einem Primer so an- 
gebaut, wie es durch das nichtnatiirlich verkniipfte 
Templat gesteuert wird (schematisch rechts gezeigt). 
Das Verkniipfungsmuster des Templats bleibt aller- 
dings im Produkt nicht vollstandig erhalten. 

experimentell modelliert. Mononucleosid-5’-phos- Cllllllll.1.1 
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Als Synthesebaustein und als Beleg fur den Mechanismus ist die nun erstmals isolierte 
Zwischenstufe B der Saureanhydrid-initiierten Pummerer-artigen Umlagerung von 
p-Sulfinylphenolen 1 zu p-Chinonen 2 interessant. Damit steht auch eine Methode 
zur effizienten Herstellung von Chinonmonoacetalen unter nichtoxidativen Bedin- 
gungen zur Verfiigung. 

Y. Kita,* Y. Takeda, M. Matsugi, 
K. Iio, K. Gotanda, K. Murata, 
S. Akai . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1525 - 1527 

Isolierung der Chinonmono-0,s-acetal-In- 
termediate der Pummerer-artigen Umlage- 
rung von p-Sulfinylphenolen rnit I-Ethoxy- 

P. OCOP 6 -(R3c0)20 [ R 1 4  R 1 0 )  R 1 4  1 R>Q vin ylestern 

R1+, - 
+ s-0 +S-OCOR3 + s  -OCoR3 R2S OCOR3 0 

R2 R2 A 0 2 
I L  I I 

R2 1 

In 98 und 94% Ausbeute gelangen die Verknupfung der ersten Peptidteilkette von 1 
rnit der Pentasaccharideinheit bzw. die Verlangerung der Peptidkette auf ihre End- 
lange in der hier vorgestellten Festphasensynthese. Damit sollte der Weg zur Synthe- 
se komplexer Glycopeptide mit diesem Verfahren geebnet sein. 

HO 

6 
1 

Z.-W. Guo, Y. Nakahara, Y. Nakahara,* 
T. Ogawa * . . . . . . . . . . . . . . . . 1527- 1529 

Festphasensynthese des Glycopeptidteils 
des Antigens C D  52 rnit N-gebundenem 
Core-Pentasaccharid 

Die chirale Erkennung in der Koordinationssphare ei- 
nes Calciumions bietet neue Moglichkeiten zur Ra- 
cematspaltung nichtbasischer Verbindungen in pra- 
parativem Maastab rnit einem einfachen Wein- 
saurederivat. Die Formel eines entsprechenden ge- 
mischten Calciumsalzes, das bei der Trennung race- 
mischer Carbonsauren gebildet wird, ist rechts ge- 
zeigt. 

A. Mravik,* Z. Bocskei, Z. Katona, 
I. Markovits, E. Fogassy . . . . 1529-1531 

Komplexierungsvermittelte Racematspal- 
tung von Carbonsauren rnit 0,0’-Diben- 
zoylweinsaure 

Ein energetisch niedrig liegender Spinzustand rnit G. DeMunno,* T. Poerio, G. Viau, 
S = 5 charakterisiert die Titelverbindung, in der M. Julve,* F. Lloret . . . . . . . . 1531-1534 
Low-spin-Eisen(t1)-Ionen - [Fe(bpym)J2 + - sowie 
High-spin-Eisen(III)-Ionen - [Fe,(N,),o]4 ~ - neben- Ferromagnetische Kopplung im zweiker- 
einander vorliegen. Die GroBe der ferromagneti- nigen Bis(p-end-on-azido)eisen(m)-Kom- 
schen Kopplung im zweikernigen Anion ist rnit plex-Anion von [Fe”(bpym)j],[Fe:”(N,),,l . 
+ 4.8 cm- doppelt so groB wie die eines High-spin- 2 H,O 
Mn”-Komplexes rnit denselben verbruckenden Li- 
ganden. Die Struktur des Anions ist rechts gezeigt. 

Erstmals rnit Palladiumverbindungen gelingt die Katalyse der Amidocarbonylierung 
(allgemeines Reaktionsschema siehe unten). Dabei wird die Aktivitat der bisher 
ausschlieBlich verwendeten Cobaltkatalysatoren um GroBenordnungen ubertrof- 
fen, und es kann bei wesentlich milderen Bedingungen gearbeitet werden. Die palla- 
diumkatalysierte Amidocarbonylierung schlieBt entscheidende Lucken in der An- 
wendbarkeit dieser Reaktion zur Synthese von N-Acylaminosauren. 

M. Beller,* M. Eckert, F. Vollmuller, 
S. Bogdanovic, H. Geissler . . 1534-1536 

Die palladiumkatalysierte Amidocarbony- 
lierung - eine neue effziente Synthese von 
N-  Acylaminosauren 

0 

RI-CHO + + CO - IPdl HOOC 1JR3 
I I 

R2 RZ 
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Eine signifikante B-H-Wechselwirkung kennzeichnet die Ti"-Verbindung 1, den er- 1536-1538 
sten Monoboran-o-Komplex. Dieser Komplex geht eine Ligandenaustauschreak- 
tion mit CO zu 2 ein und iibertragt Catecholboran auf Diphenylacetylen (Bildung Synthese, Struktur und Reaktivitat von 

C. N. Muhoro, J. F. Hartwig* 

von 3). 
Bcat 

co cp\ ..bPMe3 PhCCPh 
[CPZT~(CO)SI - /Ti\,Bcat - 

-HBcat cP H Ph Ph 

2 1 3 

[Cp,Ti(HBcat)(PMe,)] : ein Monoboran-o- 
Komplex 

Eine Bandstruktur mit lediglich sehr kurzen intermo- 
lekularen C1- * * C1-Kontakten charakterisiert die ' ~~ , ,'c ~ 

Kristallpackung von ClF (siehe Bild rechts), Dipol- 
Dipol-Wechselwirkungen treten nicht auf. Die Ur- 
sache fur diesen uberraschenden Befund ist, daR 
Chlor in CIF gleichzeitig als Elektronendonor- und ~~ I ~ 

-acceptor fungieren kann, wie die experimentell be- 
stimmte Ladungsverteilung und ab-initio-Rechnun- 
gen am CIF-Dimer zeigen. 

R. Boese,* A. D. Boese, D. Blaser, 
M. Yu. Antipin,* A. Ellern, 
K.Seppelt . .  . . . . . . . . . . . . . . 1538-1541 

Die iiberraschende Kristallpackung von 
Chlorfluorid 

,' -' 
\ 

\\ 'B \~\ 

Ein Gemisch von sich ineinander umwandelnden Iso- 
meren, arachno-1,3- (1 a) und arachno-1,2-Me2-l- 
CB,H, (1 b), wurde aus der gequenchten Gaspha- 
senreaktion von B,H,, mit Allen isoliert und durch 
die ab-initio/IGLO/NMR-Methode charakterisiert. H 

y 4 3  

Der Umlagerungsmechanismus zwischen 1 a und 1 b 
und die entartete Isomerisierung der Stammverbin- 
dung 1-CB,H,, und des isoelektronischen B,H, 
wurden durch Rechnungen geklart. 

l a  

yH3 
M. A. Fox, R. Greatrex,* 
M. Hofmann, P. von R. Schleyer,* 

$\>B<: R. E. Williams . . . . . . . . . . . . 1542 - 1544 

Allen: das fluktuierende arachno-I -Carba- 
pentaboran(l0)-Isomerensystem und die 
Derivate 1,2- und 1,3-Me,-1-CB,H8; Ana- 
logien bei l-CB,H,,, MeB,H,, und B,H, 

H-?\hB-cH3 
HH'\ Gasphasenreaktion von Tetraboran(l0) mit 

I b  

Eine Zwischenstufe der metallkatalysierten Distannylierung von Alkinen, der Kom- M. Herberhold,* U. Steffl, W. Milius, 
plex 1, wurde erstmals - durch Rontgenstrukturanalyse und Multikern-NMR-Spek- B. Wrackmeyer . . . . . . . . . . . . 1545- 1546 
troskopie ~ vollstandig charakterisiert. Die[4]Ferrocenophane 2 lassen sich direkt 
durch Addition von 1,2-Bis(dimethylstanna)[2]ferrocenophan an Alkine in Gegen- Das erste 1,3-Distanna-2-platina[3]ferro- 
wart von [Pt(PPh,),(C,H,)] erhalten. R = H, Me, nBu, Ph. cenophan und die Pto-katalysierte Addi- 

tion von 1 ,I ,2,2-Tetramethyl-I ,2-distanna- 
[2]ferrocenophan an C-C-Dreifachbindun- 
gen \pt, PPh3 - + RC-CH "Me2>r Fe 

*me2 

e r n e 2  

Fe 

*Me2 
/ \PPh3 

1 2 

Nicht konzertiert, sondern zweistufig verlauft die dyotrope Ringerweiterung von 
p-Lactonen 1 zu y-Lactonen 2. Die zwitterionische Zwischenstufe Z-1 wird bei (3- 

und 7t-Donor-Substituenten durchlaufen. Die relative Wanderungstendenz der Sub- 
stituenten ist n-Donor > n-Donor > o-Donor. 

J. Mulzer,* K. Hoyer, 
A. Muller-Fahrnow . . . . . . . . 1546-1548 

Relative Wanderungsneigung von Substi- 
tuenten und Stereochemie der dyotropen 
Ringerweiterung von p-Lactonen Br 

f14 

2 

Durch thermische Zersetzung von 2H-Azaphosphiren-Wolframkomplexen in Gegen- 
wart von Dimethylacetylendicarboxylat (DMAD) wurden die 2H-1,2-Azaphos- 
phol-Wolframkomplexe 2 aufgebaut, die einen neuartigen heterocyclischen Ligan- 1549-1550 
den enthalten. Die Bildung von 2 wird als Reaktion der Nitriliumphosphan-Ylid- 
Zwischenstufen 1 mit DMAD gedeutet, die angesichts des Potentials bekannter Bildung von 2H-1,2-Azaphosphol-Wolf- 
Nitril-Ylide in der Heterocyclensynthese sehr vielversprechend sind. Ar = ramkomplexen durch Abfangreaktion von 
p-MeOC,H,, Ph, p-F,CC,H,. Nitriliumphosphan-Ylid-Komplexen 

R. Streubel,* H. Wilkens, A. Ostrowski, 
C. Neumann, F. Ruthe, 
P. G. Jones . . . . . . . . . . . . . . . 

Q O/W(CO), 

ArCEN-P' 1 
xCH(SiMe3)2 
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In  einer milden, Nio-vermittelten Cyclisierung gelingt 
der Aufbau des gespannten 12gliedrigen Peptid-Bia- 

1551-1552 X rylsystems (Beispiel rechts) des Antibiotikums Van- 
comycin. Damit ist auch die Totalsynthese von Van- 
comycin selbst nahergeruckt. Boc = tert-Butoxy- / Eine neuartige Strategie zum Aufbau des 

K. C. Nicolaou,* X.-J. Chu, 

F. Rubsam, C. N. C. Boddy . . 
O V A  Boc J. M. Ramanjulu, S. Natarajan, S. Brase, 

carbonyl, X, R beispielsweise 0, H. vancorn yein-Biarylringsystems 

IC,,-Werte im niedrigen pM-Bereich bei der Inhibie- 
rung von Rezeptor-Tyrosinkinasen, die entschei- 
dend an der Signaltransduktion und damit an der 
Regulierung von Zellwachstum und -teilung betei- Br CN 
ligt sind, kennzeichnen synthetische Analoga des 
marinen Naturstoffs Aeroplysinin 1 wie 2. Zudem 
zeigen sie im Gegensatz zum Naturstoff eine hohe 
In-vivo-Inhibitoraktivitat in kultivierten Zellen. 

'.'&OH 1 

Br 

H. Waldmann,* K. Hinterding, 
P. Herrlich,* H. J. Rahmsdorf, 
A. Knebel . . . . .  . . . . .  . . . . . .  1553-1555 

Selektive Inhibierung von Rezeptor-Tyro- 
sinkinasen rnit Aeroplysinin-Analoga 

Durch selektive Reaktion mit NO entstehen aus nichtfluoreszierenden o-Chinodime- 
than-Derivaten des Typs 1 als Folge der Rearomatisierung fluoreszierende Nitroxid- 
Radikale 2. Durch die gezielte Reduktion der Radikale 2 zu nichtradikalischen 
Produkten mit intaktem Fluorophor kann die Fluoreszenz-Intensitat stark gestei- 
gert werden. Damit wird der Nachweis kleinster Mengen NO, insbesondere in biolo- 
gischen Systemen, moglich. 

1 2 

M. Batz, H.-G. Korth,* 
R. Sustmann* . . . . . . . . . . . . . 1555-1557 

Eine neuartige Methode zum Nachweis von 
Stickstoffmonoxid (NO) durch Bildung 
fluoreszierender Produkte auf der Basis 
cheletroper Spinfanger 

Die 3-Butenylgruppe macht's moglich: Bei 60-80 "C reagieren die gesattigten Endo- 
peroxide 1 uber die Allenoxide 2 und deren Ringoffnungsprodukte 3 unter sigmatro- 
per 3,4-Umlagerung zu den 5-0x0-6-heptenal-Derivaten 4. Die Reaktion konnte 
sich auf Hetero-Analoga von 1 ubertragen lassen. 

I. Erden,* E-P. Xu, 
W.-G. Cao . . . . . . . . . . . . . . . . 1557-1559 

Sigmatrope Verschiebungen bei Allenoxid- 
Umlagerungen : der erste allgemeine Zu- 
gang zu [3,4]-Verschiebungen in aliphati- 
schen Systemen 

o& 0 I R 0 

3 
H 

1 2 

Fur Heck-Reaktionen und Hydroformylierungen eig- 
nen sich Dendrimere, die rnit Palladium (siehe 1) 
bzw. Rhodium beladen sind. Ein geeignetes Den- 

methy1)amino-Endgruppen lieR sich in einer Stufe 
durch Phosphinomethylierung eines kauflichen 
Polyaminodendrimers herstellen. 

drimer rnit 16 auReren Bis(dipheny1phosphino- DAB-dendr: 

M. T. Reetz,* G. Lohmer, 
R. Schwickardi 1559-1562 

Synthese und katalytische Wirkung von 
dendritischen Diphosphan-Metallkomple- 
xen 

. . . . . . . . . . . . 

1 

Unter Chiralitatsiibertragung verlluft die Pd-katalysierte Reaktion von Pronucleo- 
philen mit Vinylepoxiden, die Alkylsubstituenten am Vinylterminus tragen. Die 
Reaktion eignet sich ideal, um distale Stereozentren aufzubauen. Eine Synthese des 
Fluviricin-B1 -Aglycons 3 aus 1 und 2 verdeutlicht die Anwendbarkeit dieser neuen 
Strategie einer Makrolactamisierung. 

B. M. Trost,* M. A. Ceschi, 
B. Konig . . . . . . . . . . . . . . . . . 1562- 1564 

Palladiumkatalysierte Addition von Alke- 
nylepoxiden an Pronucleophile: eine Syn- 
these des Makrolactam-Aglycons von Flu- 
viricin B1 ko O 

O q  1'"' 0 C02CH3 "1 2):=r&R HN 

N3 
1 2 3 

~~ 
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Mogliche Antisense- und Gentherapeutica sind die cyclischen Oligonucleotide. Diese 
konnen weitgehend rein auf einfache Weise durch eine Festphasensynthese herge- 
stellt werden (siehe unten) . Nach der Cyclisierung unter Phosphotriesterbildung (a) 
und der Abspaltung (b) werden nichtcyclisierte Verbindungen, Polymere und andere 
Verunreinigungen durch Filtrieren (c) entfernt. 

E. Alazzouzi, N. Escaja, A. Grandas, 
E.Pedroso* . . . . . . . . . . . . . .  1564-1567 

Eine kurze Festphasensynthese fur cycli- 
sche Oligodesoxyribonucleotide 

Delokalisierung in doppelaromatischen Verbindungen: Das Bishomotriboriranid 1 ist 
das erste isolierte Carben-Analogon von Bor (Borenat-Ion). Mit je einer 3q2e-n- 
und 3c,2e-~-Bindung, die das Borenat-Zentrum in I* formal mit der benachbarten 
B-B-Einheit bildet, gehort 1 zur Klasse der doppelaromatischen Verbindungen. Das 
(hypothetische) klassische Borenat 1” ohne diese Delokalisierungen ware um ca. 
90 kcal mol - energiereicher als 1 (Dur = 2,3,5,6-Tetramethylphenyl). 

Dur\ /Dur 
Dur\ Dur 

6.. . . . . . . . -6’ 6-6 
/’..@:’ \ f. .. H./ 0 1.H .. ,H ’ \;’ ‘SiMe3 

H\C.B.-C 
MesSi / \SiMe3 Me3Si 

1’ 1 

~ 

M. Unverzagt, G. Subramanian, 
M. Hofmann, P. von R. Schleyer, 
S. Berger, K. Harms, W. Massa, 
A. Berndt* . . . . . . . . . . . . . . . 1567-1569 

Durch benachbarte B-B-Bindungen stabili- 
sierte Carben-Analoga von Bor : doppel- 
aromatische Bishomotriboriranide 

T. Takahashi,* H. Tanaka, H. Yamada, 
T. Matsumoto, Y. Sugiura . . . 1570-1572 

Synthese eines neungliedrigen, maskierten “‘eb Endiin-Analogons rnit DNA-intercalieren- 

T O H  

Zehnmal aktiver bei der Spaltung von DNA als an- 
dere bekannte Endiine ist die Hybridverbindung, die 
sowohl die neungliedrige Endiinstruktur des Kedar- 
cidin-Chromophors als auch die intercalierende 

tin-Chromophors enthalt. Sogar in Gegenwart von HO HO der und DNA-spaltender Aktivitat 

sehenen Vorstufe 1 der aktiven Verbindung entsteht 
die lineare DNA. 

Gruppe - einen Naphthoatrest - des Neocarcinosta- HO : 

nur 10-20 ~ L M  der mit einem Phthalat-,,Trigger“ ver- 1 0 

Auch wenn noch nicht in Flaschen abfiillbar, kann 2 in der Gasphase aus dem Aldehyd G. A. McGibbon, C. Heinemann, 
1 erzeugt und experimentell nachgewiesen werden, was die quantenchemischen Vor- D. J. Lavorato, 
hersagen uber seine Stabilitat bestatigt. GemaD diesem Befund ist die inharente H. Schwarz* . . . . . . . . . . . . . . 1572-1575 
Stabilitat von Imidazolyliden-Carbenen nicht auf groI3ere Stickstoffsubstituenten 
als Wasserstoff zuriickzufiihren, wenngleich diese eine Rolle bei der Unterbindung Imidazol-2-yliden: Herstellung des Carbens 
bimolekularer Prozesse spielen (N = Neutralisation, R = Reionisation). und seines Dikations durch Neutralisa- 

tions-Reionisations- und ,,Charge-strip- 7 ping“-Massenspektrometrie 

1 
1 H 

Die direkte Reduktion von Haupt- 
gruppenmetallen mit Alkalimetallen 
in fliissigem Ammoniak fiihrte E. 
Zintl vor fast siebzig Jahren auf die 
Spur der spiiter nach ihm benannten 
Polyanionen. An cyclo-Sb: ~ (als 2NH3 
[Li2(NH,),Sb,l3-, Struktur im Kri- 
stall siehe rechts) wird deutlich, daI3 
bei der nun durchfuhrbaren struktu- 
rellen Charakterisierung der aus die- 
sen Losungen anfallenden Ammo- 
niakate noch einige Uberraschungen 
moglich sind. 

N. Korber,* F. Richter . . . . . 1575 - 1577 

cyclo-Sb: - : ein hochgeladenes Zintl- 
Anion, stabilisiert als Ionenkomplex im 
Ammoniakat [Li(NH,),],[Li,(NH,),Sb,l. 

~ 
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Struktur und spektroskopische Eigenschaften der Titelverbindung 2 geben eindeutige 
Hinweise auf eine agostische SiH-Li-Wechselwirkung. 2 wurde durch Umsetzung 
von Tetrakis(dimethylsilyl)ethylen 1 mit Lithium in Ether erhalten. 

A. Sekiguchi,* M. Ichinohe, M. Takahashi, 
C. Kabuto, H. Sakurai* . . . . 1577-1579 

1,1,2,2-Tetrakis(dimethylsilyl)-l,2-ethan- 
diyldilithium-Bis(diethy1ether): eine Ver- Et. ,Et 0 

HMe,SiHSiMezH ~i Et,O 

HMepSi SiMepH 
- 

1 E f 0 k  2 

bindung mit einer agostischen SiH-Li- 
Wechselwirkung 

Synperiplanar sind die freien Elektronenpaare der CF , ,~ ,O ,~  ,,.... ~,.cFt 

CF3 b 1 
S. Reinemann, R. Minkwitz, 

- H. Oberhammer* . . . . . . . . . . 1579-1580 

Synthese und Gasphasenstruktur von Per- 
fluor(2,4-dimethyl-3-oxa-2,4-diazapentan) 

beiden Stickstoffatome in (CF,),N-O-N(CFJ2 1 
angeordnet (siehe rechts) und damit anders als in der 
theoretisch vorhergesagten Konformation der Modellverbindung H,N-O-NH, . 
Der N-0-N-Bindungswinkel in 1 ist mit 105 f 3" erstaunlich klein. 

(CF,)zN-O-N(CF,)z 

Die effiziente Synthese des enantiomerenreinen Vorlaufers der Taxol-Seitenkette - 
3-Phenylisoserin 1 - im groBen MaBstab (siehe unten) verdeutlicht das betrachtliche 
Potential der dritten Variante der osmiumkatalysierten asymmetrischen Amino- 
hydroxylierung (AA). Diese jiingste Verbesserung in der AA von Olefinen macht 
von N-Bromacetamid als Stickstoffquelle Gebrauch. 

M. Bruncko, G. Schlingloff, 
K. B. Sharpless* . . . . . . . . . . . 1580-1583 

N-Bromacetamid - eine neue Stickstoff- 
quelle fur die katalytische asymmetrische 

a) 1 .I Aquiv. AcNHBr/LiOH HCI.NH2 Aminohydroxylierung 0 
Kz[Os0z(OH)4] (1.5 Mol-%) rdoi Pr (DHQ)z-PHAL (1 MOIL%) 

b) loproz. HCI. 100 'C v 

1 

120 g 
92.5 g> 68 % 

99 % ee 

Nach wie vor ratselhaft ist die Funktion von D-MyO- HO 
0po3z- 

len intrazellularen Botenstoff. Mit einer neuen Syn- 
Inosit-I ,3,4,5-tetrakisphosphat 1, einem potentiel- 

thesestrategie ist reines 1 unter einem minimalen 
Einsatz an Schutzgruppen direkt zuganglich, wobei 
die erhaltenen Mengen fur kristallographische und 
NMR-spektroskopische Untersuchungen der Wechselwirkungen zwischen 1 und 
kiirzlich entdeckten Ins( 1,3,4,5)P,-Rezeptoren ausreichen ; dariiber hinaus ist das 
weniger bekannte L-Enantiomer erhaltlich, das bei Untersuchungen der Struktur- 
Wirkungs-Beziehung als Kontrollsubstanz unentbehrlich ist. 

"O3P0 kH 0po:- 
opo32- 

~-lns(1,3,4,5)f~ 1 

A. M. Riley, M. F. Mahon, 
B.V. L.Potter* . .  . . . . . . . . . 1583-1585 

Einfache Synthese der Enantiomere von 
myo-Inosit-1,3,4,5-tetrakisphosphat durch 
direkte chirale Desymmetrisierung von 
myo-Inositorthoformiat 

Um etwa 70 nm andert sich die Lage der Fluoreszenz- 
bande des Farbstoffs HPIP je nach der GroDe des 
Cyclodextrinhohlraums, in den er eingeschlossen 
ist. Ursache der Fluoreszenz ist eine lichtinduzierte 
Tautomerisierung, bei der sowohl der Protonen- 
transfer als auch die Verdrillung der Molekiilteile 

Modell des 1 : 2-Komplexes aus HPIP und einem Cy- 
clodextrin ist rechts gezeigt 

gegeneinander von der Umgebung abhangen. Ein HPIP . 2P-CD 

A. Douhal,* F. Amat-Guerri, 
A. U. Acuiia* . . . . . . . . . . . . . 1586-1588 

Charakterisierung von Nanometer-Hohl- 
raumen anhand einer auf Protonentransfer 
beruhenden Fluoreszenz 

Durch Uberfrachten mit Phenylgruppen (+ 1) wer- 
den polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe 
aus der Ebene gezwungen. Die Rontgenstruktur- 
analyse zeigt, daB die beiden Molekiilenden von 1 
gegeneinander urn 105" verdrillt sind - das ist Re- 
kord! 1 ist im festen Zustand sehr stabil und kann 
ohne Zersetzung auf 400 "C erhitzt werden. 

X. Qiao, D. M. Ho, 
R. A. Pascal, Jr. * . . . . . . . . . . 1588-1589 

Ein auBerordentlich verdrillter, polycycli- 
scher aromatischer Kohlenwasserstoff 
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H2N, ,... COOH T. Carell,* J. Butenandt . . . . . 1590 - 1593 

Auf dem Weg zu synthetischen DNA-Repa- 
raturenzymen: Einbau einer Flavin-Ami- 
nosaure in ein DNA-bindendes Oligopeptid 

/" 
Wie DNA-Photolyasen sind Modellproteine, die die 
Flavin-Aminosaure L-1 innerhalb der DNA-Bin- 
dungsregion eines Transkriptionsfaktors enthalten, 
in der Lage, in einzelstrangigen Oligonucleotiden 
Pyrimidindimer-Schaden vollstandig zu reparie- 
ren. Die Cyclobutan-Pyrimidindimere werden dabei 
photochemisch reaktiviert. 

N N O  

D N & T H  

0 
L-1 

Der schwer faBbare Aldehyd 1 ist R. E. Campbell, 
noch nie wahrend der enzymatischen 
Oxidation von UDP-Glucose zu HO 

UDP-Glucuronsaure nachgewiesen 
worden. Hier wird iiber seine Synthe- 
se berichtet und uber die Beobach- 
tung. dab er aus kinetischer Sicht ein 

M. E. Tanner* . . . . . . . . . . . . 1593-1595 

Synthese von Uridindiphospho-a-D gluco- 
hexodialdose und deren Rolle in der durch 
UDP-Glucose-Dehydrogenase katalysier- 
ten Reaktion 

1 

Zwichenprodukt der Reaktion sein 
kann, die von der UDP-Glucose- 
Dehydrogenase katalysiert wird. 

I I  
OH OH 

~ 

Ein niitzliches Werkzeug fur das Design von Liganden bL + P bLp A. C. Pierce, 
fur Biorezeptoren ist die hier vorgestellte Kombina- 
tion aus Monte-Carlo-Simulationen und Gibbs- 
Energie-Storungsrechnungen. Dies zeigt die gute 
Reproduktion experimenteller Befunde zur Wech- 
selwirkung zwischen Cyclosporin A und Humancy- L + hP L ~ P  Paaren 
clophilin mit den rechts angegebenen Cyclen. L = 
Ligand, P = Protein, h = ,,Loch" (Verkleinerung ei- 
nes Aminosaurerests), b = ,,Hacker" (VergroRe- 
rung eines Aminosaurerests) . 

W. L. Jorgensen* . . . . . . . . . . 1595-1598 

Computergestiitzte Studien zur Bindung 1 1 in orthogonalen Cyclosporin-Cyclophilin- 

t 

1 1 

L + P - L P  

bL + hP - bLhP 

Die Desymmetrisierung von Bis(phenylsulfony1)alkenen 1 liefert das gewiinschte En- 
antiomer polycyclischer Ketone schnell, in hohen Ausbeuten und in enantiomeren- 
reiner Form (siehe unten); 1 ist ebenfalls leicht in Multigramm-Mengen zuglnglich. 

S. Cossu,* 0. De Lucchi,* 
P. Pasetto . . . . . . . . . . . . . . . . 1598-1601 

- Vollstandige enantiotope Differenzierung 
5 ^,, 

R zwischen den Kohlenstoffatomen einer 
Doppelbindung bei der Umsetzung von 
Diolaten rnit meso-Bis(phenylsulfony1)- 
alkenen - Synthese enantiomerenreiner 
Ketone 

100 % aller denkbaren Donor- und Acceptorstellen 
von Harnstoff werden fur die Wasserstoffbrucken- 
bindungen im Komplex rnit dem hoch praorgani- 
sierten 1 genutzt. Dieser Komplex ist so stabil, daR 

nigt werden kann. Die Stabilitatskonstante wurde 
aus einer UV/Vis-Titration rnit Harnstoff zu 
1.4 x lo4 M- '  abgeleitet. 

T. W.Bell,* Z. Hou . . . . . . . . 1601-1603 

Ein Rezeptor, der rnit hoher Affinitat 
Harnstoff iiber Wasserstoffbriicken bindet 

er durch Umkristallisieren aus reinem DMSO gerei- 

1 *Hamstoff 

Eine bessere Okonomie wird bei I,4-Additionen in NMP:THF-Mischungen und bei 
enantioselektiver Addition an Aldehyde (siehe unten) erzielt, wenn die Diorgano- 
zinkverbindungen R(TMSM)Zn statt R,Zn verwendet werden (NMP = N-Methyl- 
pyrrolidon, TMSM = Me,SiCH,, R = Alkyl, Aryl), da so keine Reste R ,,ver- 
schwendet" werden. Diese neuen Diorganozinkreagentien wurden NMR-spektro- 
skopisch in Losung charakterisiert. Die TMSM-Gruppe verhalt sich als nicht- 
iibertragbarer Ligand. 

S. Berger, F. Langer, C. Lutz, P. Knochel,* 
T. A. Mobley, C. K. Reddy . . 1603-1605 

R(Me,SiCH,)Zn - eine neue Klasse nutzli- 
cher Zinkverbindungen (R = Alkyl, Aryl) 

NHTf 0 15 Mol-% 

Ti(0Pr)d (0.6 Aquiv.) 

Et.20, -20 "C 

"* NHTf Me 
Pent(TMSM)Zn + PhCHO b 

92 %, 97 % ee 
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Per Fluor zum Erfolg - Metallkomplexe mit perfluorierten Liganden dienen als 
Katalysatoren bei Oxidationen in perfluorierten Losungsmitteln (Beispiel siehe un- 
ten). Mit einem perfluorierten Ni-Katalysator ist es moglich, Aldehyde zu Carbon- 
sauren und Sulfide zu Sulfoxiden oder Sulfonen zu oxidieren, rnit einem Ru-Kataly- 
sator gelingt die selektive Epoxidierung einer disubstituierten in Gegenwart einer 
terminalen C-C-Doppelbindung. 

I. Klement, H.  Liitjens, 
P. Knochel* . . . . . . . . . . . . . . 1605-1607 

Ubergangsmetallkatalysierte Oxidationen 
in perfluorierten Losungsmitteln 

81 Yo L J 50 "C, 12 h 

n-x-Stapelwechselwirkungen stabilisieren das aus [Mg(oep')] + beim Kristallisieren K. E. Brancato-Buentello, 
aus CH2C1,/CHC1, (Sjl) enstehende Dimer (siehe Struktur unten links). Aus To- W. R. Scheidt* . . . . . . . . . . . . 1608-1611 
luol/CH,Cl, (4/1) kristallisieren dagegen Dimere, deren Porphyrinringe kaum iiber- 
lappen (unten rechts) . Die Strukturunterschiede werden den unterschiedlichen Sol- Abhlngigkeit der Ring-Ring-Wechselwir- 
venspolaritaten zugeschrieben. Die Konzentrationsabhhgigkeit der Spektren in den kungen in Mg-n-Radikalkationdimeren 
unterschiedlichen Losungsmittelsystemen stiitzt diese Interpretation. oep = Octa- von der Solvenspolaritat 
ethylporphyrin. 

Als wirksames Templat zum Auf- 
bau eines Cyclobis(paraquat-p-phe- 
ny1en)-Cyclophans unter Bildung 
des [2]Catenans 1 dient der in defi- 
nierter Weise kovalent mit C,, ver- 
kniipfte Kronenether Bis(p-pheny- 
len)-[34]krone-l0. Da der Hydro- 
chinonring, iiber den dieser an C,, 
gebunden ist, ein n-elektronenreicher 
Exodonor ist und daher rnit der elek- 
tronenziehenden Fullerenkugel wechselwirkt, kommt es bei diesem ersten Fulleren- 
Catenan zu einer bisher nicht erreichten intramolekularen Acceptor-Donor-Accep- 
tor-Donor-Acceptor-Stapelung. 

P. R. Ashton, F. Diederich,* 
M. Gomez-Lopez, J.-F. Nierengarten, 
J. A. Preece, F. M. Raymo, 
J. F. Stoddart* . . . . . . . . . .  . . 1611-1614 

Aufbau des ersten Fulleren-haltigen 
[2]Catenans durch Selbstorganisation 

1 

Disrotatorisch und alternierend ange- 
ordnet sind die beiden kristallogra- 
phisch unabhangigen, C,-symmetri- 
schen, zylindrischen Molekiile der 
Elementarzelle im Feststoff des achi- 
ralen synthetischen cyclischen Deca- 
saccharids, das aus zehn %-(I --* 4)- 
verkniipften, abwechselnd D- und 
L-konfigurierten Rhamnopyranose- 
einheiten aufgebaut ist. Sie sind zu 
unendlich ausgedehnten Stapeln zu- 
sammengelagert, so daD parallele 
Nanorohren rnit einem Innendurch- 
messer von ca. 1.3 nm entstehen 
(siehe rechts). 

G. Gattuso, S. Menzer, 
S. A. Nepogodiev, J. F. Stoddart,* 
D. J. Williams* . . . . . . . . . . . . 1615-1617 

Kohlenhydrat-Nanorohren 

~~ 

* Korrespondenzautot 
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BUCHER Inhalt 

Applied Homogeneous Catalysis with Organometallic Compounds I. B. Tkatchenko .............................. 1618 

Irn Autoren-Jahresregister der deutschen Ausgabe von 1996 sind zu den beiden 
Arbeiten von Sharpless et al. in Heft 23/24, S. 2991 -2995 und 2995-2999, die fal- 
schen englischen Seitenzahlen angegeben. Die richtigen lauten 2810-2813 bzw. 
2813- 1817. 

In der Zuschrift von W. J. Evans et al. in Heft 7, S. 789-799, ist ein Edukt der 
Reaktion (d) falsch benannt: Statt Tetramethylfulvalen mu13 es 1,2,3,4-Tetramethyl- 
fulven heiI3en. 

Im Aufsatz von P. Kolla in Heft 8, S. 828-839, sind in Schema 1 die Strukturfor- 
meln von PETN und TNT falsch. Die richtigen seien hier wiedergegeben: 

02N+No2 

0 2 N - O C F  ,CHzO-N02 

02N-OCH2 /“\ CHzO-NO2 NO2 

TNT 

Im Inhaltsverzeichnistext zum Beitrag von H. W. Roesky et al. in Heft 9, S. 936, 
wurde der Si-Substituent im Text mit R R ” ,  im Bild dagegen mit R bezeichnet. 
Daher sollte im Bild sechsmal R durch RR’N ersetzt werden. 

Die Berichtigung in Heft 9, S. 1054, zu einer Arbeit von T. F. Fassler et al. enthalt 
leider immer noch das falsche Bild. Die Koordinatenachsen a und c mussen jeweils 
am Ursprung gespiegelt sein. 

0 Neue Produkte A95 
0 Stellenanzeige A96, A91 

0 Stichwortregister 1621 

0 Autorenregister 1622 

0 Konkordanz 1623 

0 Vorschau 1624 

Englische Fassungen aller Aufsatze, Zu- 
schriften und Highlights dieses Heftes 
erscheinen im Juliheft der Angewandten 
Chemie International Edition in English. 
Entsprechende Seitenzahlen konnen einer 
Konkordanz im ersten Augustheft der 
Angewandten Chemie entnommen werden. 
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In den nachsten Heften werden unter anderem folgende Aufsatze erscheinen: 

Chemie und Molekularbiologie der iibertragbaren spongiformen Enzephalopathien 
M. Famulok, F. Edenhofer, E.-L. Winnacker 

Supraleitung und Chemie 
A. Simon 

Die Elektronenlokalisierungsfunktion ELF 
R. Nesper, A. Savin, S. Wengert, T. F. Fassler 

Hompleptische Carbonylkationen der elektronenreichen Metalle: Erzeugung in supersauren Medien sowie spektroskopische und 
strukturanalytische Charakterisierung 
H. Willner. F. Aubke 

Zellulare Immunerkennung und biologische Rolle der Haupttransplantationsantigene 
R. M. Zinkernagel 

Zellvermittelte Immunitat bei Virusinfektionen 
P. C. Doherty 

Chemie und Molekularbiologie bei der Suche nach neuen LHRH-Antagonisten 
B. Kutscher, M. Bernd, T. Beckers, E. E. Polymeropoulos, J. Engel 

Zum Verstandnis der Reaktionsmuster von Radikalkationen 
M. Schmittel, A. Burghart 

Supramolekulare Elektrochemie 
L. Echegoyen, P. L. Boulas, M. Gomez-Kaifer 

Der bakterielle Abbau von Chinolin und seinen Derivaten - Abbauwege und Biokatalysatoren 
S. Fetzner, B. Tshisuaka, F. Lingens, R. Kappl, J. Hiittermann 

Phane mit drei- und viergliedrigen Ringen als Strukturelementen 
R. Gleiter, M. Merger 

Ylidische viergliedrige Vier-n-Elektr0nen-1~-Phosphor-Heterocyclen : elektronische Isomere der Heterocyclobutadiene 
G. Bertrand 

Enantioselektive Synthese mit Lithium/( -)-Spartein-Carbanion-Paaren 
D. Hoppe, T. Hense 
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