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TITELBILD

Das Titelbild zeigt einen Diinnschnitt des Gehirns eines an der Creutzfeld-Jakob-
Krankheit verstorbenen Patienten. Deutlich erkennbar ist die massive Durchloche-
rung des Cortex. Diese als Spongiosis bezeichnete, schwammartige Verdnderung des
Gewebes hat einer ganzen Gruppe von Krankheiten den Namen gegeben, den iiber-
tragbaren spongiformen Encephalopathien. Zu diesen zdhlen auBer der Creutzfeld-
Jakob-Krankheit des Menschen auch die Traberkrankheit des Schafes (,,Scrapie*)
und die spongiforme Encephalopathie des Rindes (BSE, der ,,Rinderwahnsinn‘).
Im Vordergrund ist der biochemische Mechanismus schematisch dargestellt, der als
Ursache dieser Erkrankungen diskutiert wird: die Konversion der a-Helices des
Prion-Proteins in §-Faltblattdominen. Die S-faltblattreiche, pathogene Form des
Prion-Proteins aggregiert im Gehirn der betroffenen Organismen und 16st die krank-
haften Verdnderungen aus. Vieles spricht dafiir, daB sie infektids ist und somit
moglicherweise eine neue Klasse von Erregern reprasentiert, deren pathogenes Po-
tential nicht in einer Nucleinsdure codiert ist. Uber neueste Ergebnisse zu diesem
Thema berichten E.-L. Winnacker, M. Famulok et al. auf den Seiten 1748 ff.

AUFSATZ Tnhalt

Ohne die in Nucleinsiuren enthaltene Information F. Edenhofer, S. Weiss, E.-L. Winnacker,*
scheinen sich die Erreger der iibertragbaren spongi- Modell fiir PrRC M. Famulok™* ........... ... 1748 -1769
formen Encephalopathien zu vermehren. Nach der-

zeitigen Erkenntnissen unterscheidet sich das patho- coo- Chemie und Molekularbiologie der iiber-
gene Prion-Protein von der zelluldren Form vermut- NHg* tragbaren spongiformen Encephalopathien
lich in der Raumstruktur (rechts schematisch ge-

zeigt), aber nicht in der Aminosduresequenz.

Modell fiir Prps

coo”
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Einen vollig neuen Komplexierungsmodus weist das
Pentalen-Dianion 1?~ auf: Es ist mit allen acht Koh-
lenstoffatomen an nur ein Metallzentrum gebunden,
wobei es entlang der zentralen Bindung gefaltet ist.
Auch das Acepentalen-Dianion 22~ ist wie kom- 1 2
plexgebundenes 12~ nicht planar, sondern hat eine

schalenformige Struktur, weshalb es moglicherweise

ebenfalls als Ligand in Ubergangsmetallkomplexen

fungieren kann.

H. Butenschén®* ............ 17711773

Pentalen als Komplexligand: neue Entwick-
lungen in der Chemie nichtalternierender
hochungesattigter Kohlenwasserstoffe

Ein dritter Weg neben den bekannten Outer-sphere- und Inner-sphere-Prozessen ist
laut neueren quantenmechanischen Studien bei Elektronentransfer(ET)-Prozessen
noch zu beriicksichtigen. Dieser neue Outer-sphere-Reaktionstyp iiber ,,gebundene‘
Ubergangszustinde zeigt klare stereochemische Priferenzen sowie signifikante in-
termolekulare Orbitaliiberlappung im Ubergangszustand. Im Unterschied zu Inner-
sphere-ET-Reaktionen kommt es wihrend der Reaktion jedoch zu keiner Bindungs-
bildung.

H. Zipse* ................. 17731776

Ubergangszustinde fiir Elektronentrans-
ferreaktionen: gebunden oder nicht gebun-
den?

Die ideale Synthese nutzt einfache und preiswerte Grundbausteine, die mit hervorra-
gender Ausbeute in einem einzigen prdparativen Schritt zum Endprodukt kombi-
niert werden. Mehrkomponentenreaktionen wie die von Beller et al. vorgestellte
palladiumkatalysierte Amidocarbonylierung (a) versuchen, sich diesem Ideal zu
néhern.

0. CH;
CHO
N. _COH
0 Pd-Kat. 2
PR ek ®
HN" “CH;  co
OCH;
OCH,

G.Dyker* ....... ... ... 1777-1779

Aminosaurederivate durch Multikompo-
nentenreaktionen

ZUSCHRIFTEN

. A v
Suche nach chiralen Katalysatoren 10-20 Mol-% Ti
ist die Ligandenoptimierung auf
festen Trdgern, wobei einzigartige

Eine sehr wirksame Strategie fiir die ff NC, TMS

10-20 M01 Yo
Ligand, TMSCN

Maglichkeiten fir die Identifizierung e
substratspezifischer Katalysatoren

eroffnet werden. Die Strategie fiihrte

zur Entdeckung von Liganden, die o}

ungewohnliche FEigenschaften auf-
weisen und mit anderen Methoden
moglicherweise unentdeckt geblie-
ben wiren. So wurden mit den sehr
dhnlichen Liganden 1 und 2 in der
Addition von TMSCN an Cyclo-
pentenoxid vollig unterschiedliche
Enantioselektivititen erzielt (siche
rechts). TMS = Trimethylsilyl.

Me\"giMe ‘
eo\g/\u )‘\‘R/N\(!/\ NH/O O

1: R = CH(Me)OtBu
2: R = CH,CONH(Trt)

K. D. Shimizu, B. M. Cole, C. A. Krueger,
K. W. Kuntz, M. L. Snapper,*
A.H.Hoveyda* ............ 1782-1785

Suche nach chiralen Katalysatoren durch
Ligandenvielfalt: substratspezifische Kata-
lysatoren und Screening von Liganden an
fester Phase

Gibt es Isomere von Nit.rosylcyanid 1? O=N—C=N 4%’ O—=N—N=C G. Maier,* H. P. Reisenauer,
Die Antwort ist eindeutig: Ja! y J. Eckwert, M. Naumann,
Matrixisoliertes 1 148t sich photo- 1 2 M.DeMarco .............. 1785-1787
chemisch nicht nur reversibel in das Nv AW
Nitrosylisocyanid 2, sondern auch in kv kv Isomere der Elementarzusammensetzung
das Isonitrosylcyanid 3 umwandeln. CN,0

N—O—C=N

3
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Nucleophile Carbene sind nicht nur H H
als sterisch gehinderte Derivate zu- HO-N O by H N,
ginglich. Durch Matrixisolierung I C—< —co.” I S
lassen sich auch die unsubstituierten S o T

2

Stammverbindungen fassen, und 1
zwar auf ganz einfachem Wege. Ein

Beispiel ist die Bildung der Titelver-

bindung 2 aus der Thiazolcarbon-

sdure 1.

G. Maier,* J. Endres,
H. P. Reisenauer ........... 1788—-1790

2,3-Dihydrothiazol-2-yliden

Die starke Faltung des n®-koordinierten Pentalenliganden entlang der Bindung zwi-
schen den Briickenkopfatomen ist das hervorstechendste Strukturmerkmal des
Vanadiumkomplexes 2. Dessen Synthese sowie die weiterer 18e-Komplexe dieses
Typs gelingen auf einfache Weise durch Umsetzung von Vanadocenmonohalogeni-
den 1 bzw. deren Derivaten mit Dilithiumpentalendiid. Die neuartigen Einkernkom-
plexe sind luftempfindlich, thermisch aber so stabil, daf sie im Hochvakuum bei
80-100°C ohne Zersetzung sublimiert werden konnen.

\ [ GO @

vV—X V.

- LiX, - LiCp Q//\QZ

K. Jonas,* B. Gabor, R. Mynott,
K. Angermund, O. Heinemann,
C.Kriiger ................. 1790-1793

An ein einzelnes Metallatom 8-koordinier-
tes Pentalen am Beispiel einkerniger Vana-
diumkomplexe - ein neuer Koordinations-
typ in der Organometallchemie

Nicht nur Einkernkomplexe mit nur einem Pentalen- oder Methylpentalenliganden,
sondern auch homoleptische Titan-, Zirconium- und Hafniumkomplexe mit zwei
n8-C4H,- oder n8-CyHCH,-Liganden kdnnen hergestellt werden. Die Synthesen
sind ausgehend von den entsprechenden Metallocendihalogeniden denkbar einfach.
Mit [ZrCl,(thf),] reagiert der homoleptische Pentalen-Komplex 1 zum Dichloro-
Komplex 2, dem ersten einkernigen ,,Halbsandwichkomplex‘‘ mit einem Pentalen-
liganden.

S Tl

/z;\ + (Ut — e ZIF‘T"IHTF
Q7 :
1 2

K. Jonas,* P. Kolb, G. Kollbach,
B. Gabor, R. Mynott, K. Angermund,
O. Heinemann, C. Kriiger . ... 1793-1796

Einkernige Pentalen- und Methylpentalen-
Komplexe von Titan, Zirconium und Haf-
nium

Durch Elektrospray-Tandem-Massenspektrometrie o
gelang endlich der Nachweis, daB3 unter den Bedin- "
gungen der Kochi-Jacobsen-Katsuki-Epoxidierung
tatsdchlich Mn"-oxo-Komplexe wie 1 vorliegen. Bei

D. Feichtinger,
D. A.Plattner* ............. 1796-1798

Direkter Nachweis von MnVY-oxo-salen-

der Reaktion von 1 mit Olefinen und Sulfiden in der 1 Komplexen

Gasphase wird der Mn'"'-Komplex unter Ubertra-

gung des Sauerstoffatoms zuriickgebildet.

Uber einen wesentlich einfacheren Mechanismus als A Ph N. S. Finney, P. J. Pospisil, S. Chang,

kiirzlich vorgeschlagen verlduft die [Mn(salen)]-
katalysierte asymmetrische Epoxidierung von Alke-
nen: Nicht Oxametallacyclen wie B oder B sind die
Intermediate, sondern Radikalspezies wie A, die

M. Palucki, R. G. Konsler, K. B. Hansen,
E. N. Jacobsen* ............ 1798-1801

Zum Auftreten von oxametallacyclischen

durch direkten Angriff des Alkens an den Oxoman- X Intermediaten in der [Mn(salen)]-kataly-
gankatalysator entstehen. salen = N,N’-Bis(salicyli- B Ph CHy B' CHj sierten asymmetrischen Epoxidierung
den)ethylendiamin-Dianion. I_l
MO  Ph o)
X
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Nicht bei der direkten Epoxidierung von Alkenen; R!' R?
das ergaben Untersuchungen mit den Radikalfallen
la-c. Es wurden aber deutliche Hinweise dafiir ge- I
funden, dall eine Manganaoxetan-Zwischenstufe Ph
auftritt. Aus dieser kOnnen, insbesondere bei ste-
rischer Hinderung im Oxetan, durch Mn-C-Bin-

ml_R2_
dungspaltung Radikale entstehen. fa:R -R"~H

ib:R'=H, R?=Me
1c:R'=Me, R?=H

C. Linde, M. Arnold, P.-O. Norrby,*
B. Akermark* .............. 1802-1803

Gibt es eine radikalische Zwischenstufe bei
der Mangan(salen)-katalysierten Epoxidie-
rung von Alkenen?

Gleich drei stereogene Zentren in Folge konnen bei der (—)-Spartein-induzierten
Cyclocarbolithiierung von 6-Phenyl-5-hexenylcarbamaten aufgebaut werden. Das
anionische Cyclisierungsprodukt kann dabei mit unterschiedlichen Elektrophilen El
abgefangen werden, so da3 enantiomerenreine Cyclopentanole zugénglich werden
[Gl.(a); Cby = 2,2,4,4-Tetramethyl-1,3-oxazolidin-3-carboxylat].

R R

(a)

M. J. Woltering, R. Frohlich,
D.Hoppe* ................ 18041805

Synthese von enantiomeren- und diastereo-
merenreinen Cyclopentanolen durch asym-
metrische Cyclocarbolithiierung von 5-Al-
kenylcarbamaten

Nahezu deckungsgleich mit dem natiirlichen Vorbild 1 ist das SII-Hairpin-Mimeticum
2, das durch rationales Konformationsdesign entworfen wurde. Das Kohlenwasser-
stoffgeriist von 2 sorgt fiir eine optimale Vororientierung der Amidgruppen zur
Bildung der Wasserstoffbriicke, die fiir die Induktion einer f-Faltblatt-Struktur
entscheidend ist.

Lo N H CH
O~ "H!\N o o |:1 y 3
N\H- H CH.R N\H
° Hoood ry © 2
VA HaC 3
,M;N\H NMe,

U. Schopfer, M. Stahl, T. Brandl,
R. W Hoffmann* ...... ... .. 1805-1807

Konformationsdesign eines voll flexiblen
BlII-Hairpin-Analogons

Der erste stabile molekulare Fe¥-Komplex, [FeV(I)(‘N,S,’)], entsteht bei der metall-
zentrierten Oxidation des leicht zugénglichen Fe'V-Komplexes [Fe!(PnPr,)(‘N,S,")]
mit elementarem lod nach Gleichung (a). Strukturelle, spektroskopische und elek-
trochemische Daten belegen den hochvalenten Charakter des Eisenzentrums.

PnPr; I

@/\@

o Fe (a)

@S'/ N

D. Sellmann, * S. Emig,
F. W. Heinemann ........... 18081810

Stabilisierung von Eisen in hoher Oxida-
tionsstufe:  der einkernige = Komplex
[Fe"(D('N,S;")]

Eine neue Immobilisierungstechnik fiir Homogen-
katalysatoren ist das im Titel genannte Verfahren.
Dabei fungieren kovalent an Silicatpartikel gebun-
dene Polyether, wie im Bild rechts schematisch dar-
gestellt, als Losungsmittel und/oder Liganden fiir
die Katalysatoren, in diesem Fall Polyoxometallate
(POM). Mit solchen Systemen gelingt beispielsweise
die quantitative Oxidation von Cycloocten zu Z S
Cyclooctenoxid, der Katalysator kann ohne Aktivi- o o
titsverlust wiedergewonnen werden. S 2

POM

o) e
0\/\0/\/ ~ O
0 \-0.

o0

OH OH O OH OH O OH
Lrrndrnannrmndanmnandrmmnnnianaannd

R. Neumann,* M. Cohen .... 1810-1812
Loésungsmittel-angebundene  Supported-
Liquid-Phase-Katalyse: Polyoxometallat-

katalysierte Oxidationen
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Ebenfalls ein heterodinucleares Ni-Fe-S-Zentrum wic RN

die Hydrogenase aus Desulfovibrio gigas hat die we- b
sentlich komplexere 19sliche Hydrogenase aus dem o .§——Fe
Bakterium Alcaligenes eutrophus, wie die hochaufls- S—o—;Ni"——S{'
sende Rontgenabsorptionsspektroskopie zeigt. Die He0 ‘ oys

reduktive Aktivierung dieses Enzyms mit NADH Oro

fiihrt zu einer substantiellen Anderung in der Koor-

dination des Nickels, was vermutlich auf spezifische Substrateigenschaften zurlick-
zufiihren ist. Rechts ist ein Modell fiir das aktive Zentrum nach NADH-Reduktion
gezeigt.

A. Miiller, A. Erkens, K. Schneider,
A. Miiller, H.-F. Nolting, V. A. Solé,
G.Henkel* ................ 1812-1816

NADH-induzierte Einfliisse auf die Koor-
dination des Nickels im aktiven Zentrum
der 16slichen Hydrogenase aus Alcaligenes
eutrophus: XAFS-Untersuchungen an drei
ESR-spektroskopisch unterscheidbaren Zu-
stinden

Mit einer Kombination aus hochauflésender Spektroskopie und Flugzeit-Massenspek-
trometrie konnten erstmals die grundlegenden Eigenschaften der in einem Uber-
schallstrahl expandierten van-der-Waals-Komplexe zwischen (R)-(+)-1-Phenyl-1-
propanol (P;) und den Enantiomeren von 2-Butanol (B; und Bg) auf mikro-
skopischem Niveau untersucht werden. Die chirale Erkennung kommt sowohl in
den unterschiedlichen Fragmentierungsmustern von PyB; und P.Bg als auch in der
unterschiedlichen bathochromen Verschiebung ihrer elektronischen Bandenzentren
beziiglich der reinen Substanz P, zum Ausdruck.

S. Piccirillo, C. Bosman, D. Toja,
A. Giardini-Guidoni, M. Pierini,
A. Troiani, M. Speranza* .... 1816-1818

Unterscheidung von Enantiomeren chiraler
Molekiile in der Gasphase: Nachweis der
chiralen Erkennung bei der Bildung von
1-Phenyl-1-propanol/2-Butanol-Clustern
mit resonant erhéhter Multiphotonen-Ioni-
sierungs-Spektroskopie

Direkt aus den Elementen konnen die Verbindungen
A,Ge, (A = Rb, Cs) hergestellt werden. Diese ent-
halten diskrete Geg ~-Cluster, die die Gestalt eines
einfach iberdachten quadratischen Antiprismas
haben (Strukturbild rechts). Diese Cluster sind so-
mit die ersten deltaedrischen Zintl-Ionen, die so-
wohl durch Synthese in Losung als auch durch Fest-
korperreaktionen erhalten werden kdnnen.

V. Queneau, S. C. Sevov* ... . 1818-1820

Ge?™: ein deltaedrisches Zintl-Ion, jetzt
durch Festkdrperreaktionen zugéinglich

Nicht nur die Monoarylierung, sondern auch die Diarylierung von 2-Phenylphenolen
mit Aryliodiden verlduft effektiv und regioselektiv, wenn ein Palladiumkatalysator
und eine geeignete Base eingesetzt werden. Es entstehen 1,2-Diphenylbenzol- und fir
Z = H auch 1,2 3-Triphenylbenzolderivate (siche unten). Arylierungen von 1- und
2-Naphthol werden ebenfalls vorgestellt. X = H, OMe; Y = H, Me; Z = H, OMe,
NO,.

Zm Z+

T. Satoh, Y. Kawamura, M. Miura,*
M.Nomura ................ 1820-1822

Palladiumkatalysierte regioselektive Mo-
no- und Diarylierung von 2-Phenylpheno-
len und Naphtholen mit Arylhalogeniden

Zwei- oder dreizihnig kann ein
Nucleobase-Ligand-Konjugat  aus
Ethylendiamin und 9-Ethyladenin
an Ru" koordinieren. In beiden Fil-
len ist die Ethylendiamin-Einheit be-
teiligt, im zweiten Fall wird noch eine
Kohlenstoff-Metall-Bindung ausge-
hend von C8 der Nucleobase ge-
knlipft (Strukturbild rechts).

C. Price, M. R. J. Elsegood, W. Clegg,
N. H. Rees, A. Houlton* .... 1823-1825

Nachweis der gerichteten Metallierung:
eine strukturell faBbare Zwischenstufe bei
der Bildung eines neuartigen, C-gebunde-
nen Adeninkomplexes von Ruthenium
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Mit 1.713 A extrem lang ist die zentrale C-C-Ein-
fachbindung im [2 +2]-Cycloaddukt aus ortho-De-
hydrobenzol und Tetradehydrodianthracen (rechts).
Die Kraftkonstante ist nur knapp ein Drittel so gro83
wie die der C-C-Bindung in Ethan. Damit in Ein-
klang ist die Bande fir die C-C-Streckschwingung
im Raman-Spektrum mit 687 cm ™! gegeniiber der
von ,,normalen** Kohlenwasserstoffen um 300 cm ™
zu kleineren Wellenzahlen verschoben.

1

S. Kammermeier, P. G. Jones,
R.Herges* ................ 1825-1828

[2+2]-Cycloaddukte von Tetradehydro-
dianthracen: experimenteller und theoreti-
scher Nachweis auBergewohnlich langer
C-C-Einfachbindungen

In 74% Ausbeute lieB sich 2 aus dem
tetrameren Cavitanden 1 in Gegen-
wart von Pyrazin synthetisieren. Die-
ser erste Biscarceplex konnte wegen
der grofen Nihe der beiden kovalent
verkniipften Kapseln, die nach einer
MM2-Rechnung um 90° gegenein-
ander verdreht sind, eine sehr groBe
Hilfe beim Studium von Gast-Gast-
Wechselwirkungen sein.

N. Chopra, J. C. Sherman* ... 1828-1830

Ein Biscarceplex aus einem cyclischen Cavi-
tandentetramer

Ein bikonkaves molekulares Bauelement (Koiland) wurde durch doppelte Verkniip-
fung zweier p-Allylcalix[4]aren-Einheiten {iber zwei Siliciumatome erhalten. Die
Assoziation der Koilanden zu einem kristallinen «-Netz (Koilat) gelang mit linearen
molekularen Verbindungsstiicken (siehe schematische Darstellung unten).

F. Hajek, M. W. Hosseini,* E. Graf,
A.DeCian, J. Fischer ....... 1830-1832

Selbstorganisation von konvexen und kon-
kaven molekularen Tektonen zu einem line-
aren Molekiilassoziat im festen Zustand

Direkt, effizient, selektiv und kataly-
tisch ist die Bildung konjugierter
Diene aus einem Alkin, einer Orga-
nohalogenverbindung und Tetrame-
thylzinn mit 1 Mol-% eines 1,2-Di-
iminpalladiumkomplexes in DMF
(siehe Katalysecyclus, an dem Pd°-,
Pd"- sowie Pd'V-Spezies beteiligt
sind, rechts). Phosphanpalladium-
komplexe katalysieren diese Reak-
tion nicht. Dariiber hinaus gelang die
stochiometrische Synthese von 1,4-
Dihalogen-1,3-dienen aus Alkinen
und molekularem Halogen.

~ N\ — R
Pd —
. N/ \X E E
i

R. van Belzen, H. Hoffmann,
C.J Elsevier* .............. 1833-1835

Katalytische Drei-Komponenten-Synthese
von konjugierten Dienen aus Alkinen iiber
Pd®, Pd™ und Pd'V-(1,2-Diimin)-Zwi-
schenstufen

Eine Multipolymer-Reaktion, bei der
das Substrat — trans-Zimtsdure-
ester — und der chirale Ligand poly-
mergebunden sind, gelingt, wenn die
richtige Kombination von 16slichem
und unléslichem Polymer verwendet
wird. Die Reaktion (schematisch
rechts im Bild) verlduft mit 98%
Umsatz und 98% ee.

OY\/Q
P
olymer o

losliches
Polymer

{—chiraler Katalysator

unlosliches o
Polymer

5

O OH

H. Han, K. D. Janda* ....... 1835-1837
Asymmetrische Dihydroxylierung nach
Sharpless mit polymerfixiertem Substrat
und Ligand
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Die Verwendung von Allenen als Proeiektrophile bei Pd-katalysierten Reaktionen
eroffnet einen einfachen Zugang zu Makrocarbocyclen sowie Makrolactonen und
-lactamen. Erstaunlicherweise werden mittlere Ringe, die normalerweise am schwie-
rigsten herzustellen sind, mit exzellenten Ausbeuten gebildet, sogar bevorzugt gegen-
iiber normal groBen Ringen, wenn beide RinggroBen in Frage kommen (siehe
unten).

SOzPh/ SO,Ph S0,Ph
o Oﬁ/' Il o A
o) O\/\)I o
0.01m

B. M. Trost,* P.-Y. Michellys,
V.]Gerusz ................ 18371839

Eine einfache Methode zur SchlieBung
mittlerer und groBer Ringe durch Cycloiso-
merisierung von Allenen

Polare ein- und zweidimensionale Strukturmotive
kennzeichnen die Kristallstrukturen der EinschluB3-
verbindungen 1 aus [CpFe(aren)]” und dem
Cryptophan Cyclotriveratrylen. Ursache hierfir
sind n-Stapelwechselwirkungen zwischen dem elek-
tronenreichen Wirt und dem elektronenarmen Gast.

K. T. Holman, J. W. Steed,
J L. Atwood* .............. 18401842

EinschluB von [CpFe(aren)]*-Ionen im
schalenférmigen Hohlraum von Cyclotri-
veratrylen

Weder aus HIO-Molekiilen, noch aus trans-kantenverknlipften I0,-Oktaedern be-
steht Metaperiodsdure. Vielmehr bilden Ketten aus cis-kantenverkniipften 10,-
Oktaedern das [-O-Grundgeriist, wie das Strukturbild unten zeigt.

T. Kraft, M. Jansen* ........ 18421843

Kristallstrukturanalyse der Metaperiod-
sdure, HIO,, mit kombinierter Rontgen-
und Neutronenbeugung

Eine reversible Aufnahme von Gasen kennzeichnet
die Koordinationspolymere {{M,(4,4-bpy);(NO,),}-
(H,0),},(M =Co, x =4; M = Ni,x =4; M = Zn,
x = 2), die aus M(NO,), und 4,4"-Bipyridin in Ace-
ton/Ethanol entstehen. Die kanalférmigen Hohl-
rdume in ihren Geriiststrukturen (rechts schema-
tisch gezeigt) sind entlang der a-Achse ca. 3 x 6 und
entlang der b-Achse ca. 3 x 3 A groB und nehmen im
Druckbereich 1-36 atm reversibel CH,, N, und O,
auf, ohne daB die Kristallstruktur deformiert wird.

M. Kondo, T. Yoshitomi,
K. Seki, H. Matsuzaka,
S. Kitagawa* .............. 18441846

Dreidimensionale Geriiststrukturen mit
kanalférmigen Hohlrdumen fiir kleine
Molekiile: {{M,(4,4-bpy);(NO;),]-xH,0},
(M = Co, Ni, Zn)

Bisher nur diskutiert, hier in Substanz isoliert und
charakterisiert sind Addukte von Titanfluoridoxi-
den mit Trimethylaluminium die aktivierte Ti-F-
Bindungen enthalten (Beispiel siehe rechts). Sie ent-
stehen als Intermediate bei der Methylierung von
Verbindungen mit sterisch tiberfrachteten Titan-
zentren. C} = C;Me;.

P. Yu, H. W. Roesky,* A. Demsar,
T. Albers, H.-G. Schmidt,
M. Noltemeyer ............. 1846-1847

Aktivierung von Ti-F-Bindungen in
[{CsMe,TiOF},] und [{C,Me,EtTiOF},]
mit AlMe,
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