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TITELBILD

Das Titelbild zeigt ein Modell, nach dem Lipopeptide, aber auch lipidmodifizierte
Proteine, selektiv in der Plasmamembran der Zellen verankert und so lokalisiert
werden. Die Lipopeptide wurden durch Mikroinjektion oder durch Membranfusion
in die Zellen eingebracht. Nach diesem Modell kénnen an Cystein-Resten S-farnesy-
lierte Peptide und Proteine frei zwischen verschiedenen subzelluliren Membranen
diffundieren, bis sie in einem Membrankompartiment zusitzlich S-acyliert werden.
Das nun doppelt lipidmodifizierte Peptid/Protein kann nicht mehr zwischen ver-
schiedenen Membranen transferiert werden und wird somit in der Membran lokali-
siert, in der die S-Acylierung stattfindet, d.h. hier in der Plasmamembran. Mehr
tber diesen Vorschlag und wie er durch Kombination von Methoden der organi-
schen Synthese, der Biophysik und der Zellbiologie wahrscheinlich gemacht wurde,
finden Sie auf den Seiten 2334 ff im Beitrag der Arbeitsgruppen Waldmann, Witting-
hofer und Silvius.
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AUFSATZE

Als unfreiwillige Helfer des Krebses enttarnt wurden unter den Wachstumsfaktoren
als erstes die Hormone. Die synthetische Abwandlung des Decapeptidhormons
LHRH fiihrte zu ca. 5000 Analoga, die Superagonisten oder aber Antagonisten sind.
Nach der Sequenzbestimmung des humanen LHRH-Rezeptors und daraus abgelei-
teter Modelle ist es nun erstmals moglich, die Substanzen spezifisch zu charakterisie-
ren und im Hochleistungs-Screening nach neuen, nichtpeptidischen Leitstrukturen
zu suchen. Erste Peptidmimetica und das wachsende Verstidndnis fiir die rdumliche
Struktur des Rezeptors lassen eine neue Generation von klinisch wirksamen LHR H-
Antagonisten erwarten.

B. Kutscher,* M. Bernd, T. Beckers,
E. E. Polymeropoulos,
JEngel ........... ... .. 2241-2254

Chemie und Molekularbiologie bei der Su-
che nach neuen LHRH-Antagonisten

Eine wichtige Rolle in der metallorganischen Chemie wird hier den N-heterocyclischen
Carbenen vorausgesagt. Die Hauptgriinde fir die Entwicklung von der Labor-
kuriositédt zur industriell interessanten Verbindungsklasse sind die einfache Zugéng-
lichkeit aus Azoliumsalzen, die Kombinierbarkeit mit einer enormen Vielfalt an
Metallen in verschiedenen Oxidationsstufen und die Bildung hochaktiver und stabi-
ler Katalysatoren.

W. A. Herrmann, *
C.Kécher ................. 22572282

N-Heterocyclische Carbene
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HIGHLIGHTS

In der Vielfalt der Polyeder unter den Strukturen der
Borwasserstoffcluster ist das Ikosaeder von beson-
derer Bedeutung. Ein auBergewohnlicher, ikosa-
edrischer Borcluster, in dem sowohl closo-Borat- als
auch Selenoboratteilstrukturen vorliegen, wurde
kiirzlich von Krebs et al. aus Caesiumselenid, Bor
und Selen synthetisiert (siche schematische Darstel-
lung rechts, O = B, @ = Se).

L. Wesemann* ............. 2283-2284

Die direkte Synthese eines closo-Borats aus
elementarem Bor

Zu den interessantesten Naturstoffen und wichtigsten Cytostatica z&hlt Taxol 1.
Seine komplizierten, ungewohnlichen Biosyntheseschritte (siehe unten) inklusive der
daran beteiligten Enzyme werden intensiv erforscht. Man verspricht sich langfristig
davon einen besseren, biotechnologischen Zugang zu dem komplexen Naturstoff,
z.B. liber 1 produzierende Pilzarten oder pflanzliche Zeltkulturen.
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JRohr* ... ... . ... .. ... 2284-2289

Biosynthese von Taxol

ZUSCHRIFTEN

Biotechnologie und Materialwissenschaften vereint
machen’s moglich: die Immobilisierung von DNA
an Kohlenstoff-Nanoréhren. Aufgrund ihrer Mar-
kierung mit den Schweratomen Platin und Iod kann
die Doppelstrang-DNA durch hochauflosende
Transmissionselektronenmikroskopie sichtbar ge-
macht werden (im Bild rechts markiert der Pfeil die
DNA-Schicht).

S. C. Tsang, Z. Guo, Y. K. Chen,

M. L. H. Green, H. A. O. Hill,

T. W. Hambley,

P.J Sadler* ............... 2292-2294

Immobilisierung von platinierten und io-
dierten DNA-Oligomeren an Kohlenstoff-
Nanoréhren

Optische Aktivitdt nur aufgrund gehinderter Rotation um die S-N-Bindung eines
Sulfenamids wird hier zum ersten Mal nachgewiesen. Durch selektiv eingesetzte
Inversion-Recovery-Experimente wurde die Geschwindigkeit der Umwandlung der
durch HPLC aufgetrennten Enantiomere (siche unten) bestimmt.

NO,

M. B.-D. Blanca, E. Maimon,
D.Kost* .................. 2294-2297

Die chirale S-N-Achse in Sulfenamiden:
Enantiomerentrennung, direkter Nachweis
der optischen Aktivitdt und Kinetik der En-
antiomerenumwandlung

_ —_— N—S§
S S o)
NO,
2232 © WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1997  0044-8249/97/10920-2232 $ 17.50 +.50/0 Angew. Chem. 1997, 109, Nr. 20



Inhalt

Auch unter AusschluBl von Sauerstoff funktioniert die Kupfer-katalysierte Oxidation
von Alkoholen wie 1 [Gl. (1)], die zuvor unter aeroben Bedingungen durchgefiihrt
worden ist. Nichtbenzylische und sekundire Alkohole sind ebenfalls geeeignete Sub-
strate. Eine Schliisselrolle nehmen dabei die Azodicarboxylate ein: Sie dienen nicht
nur als Komplexliganden, sondern auch als Hydridacceptoren, wobei sperrige Re-

ste R besonders giinstig sind.

©/\0H ROOC-N=N-COOR, Cu* @/c“o

1

(1)

I. E. Marké,* M. Tsukazaki, P. R. Giles,
S. M. Brown, C.J. Urch ..... 2297-2299

Anaerobe Kupfer-katalysierte Oxidation
von Alkoholen zu Aldehyden und Ketonen

Der einfachste Stickstoffheterocy-
clus, Aziridin, eine sehr toxische und
potentiell explosive, bei Raumtem-
peratur flissige Verbindung, ist im
festen Zustand iber Wasserstoff-
briickenbindungen zu unendlichen
Ketten mit ABCABC-Muster asso-
ziiert. Die Kristallstrukturanalyse
bei 145K gibt keinen Hinweis auf
Verzerrungen des Molekiilgeriists
beim Ubergang vom gasformigen in
den festen Zustand.

N. W. Mitzel,* J. Riede,
C.Kiener .................. 2299-2300

Die Kristallstruktur von Aziridin

Ein Hybrid-Ferratricarbadecaboran-
yl-Analogon des Ferroceniumions
wurde synthetisiert und strukturell
charakterisiert (Struktur siche rechts).
Die cytotoxischen Eigenschaften
und die Féhigkeit zur Inhibierung
der Topoisomerase-II-Aktivitdt von
AsF - und SbF -Salzen weisen dar-
auf hin, daB Tricarbadecaboranyl-
Analoga anderer Metallocen-Cyto-
statica signifikante und selektive
Antitumoraktivitidten aufweisen soll-
ten.

M. D. Wasczcak, C. C. Lee,
1. H. Hall,* P. J. Carroll,
L.G.Sneddon* ............ 2300-2302

Kationische Metallatricarbadecaboranyl-
Analoga von Metallocen-Cytostatica: Syn-
these, Struktur und antineoplastische Akti-
vititen von [1-(y°-C,H,)Fe-2-Me-2,3,4-
C,B,H,]"-Salzen (Gegenionen: AsFg,
SbF;)

Durch Einbau von Pyrrolringen gelang die Stabilisierung des groBten von Sondhei-
mer et al. synthetisierten Annulens, des [30]Annulens. Von den neuen aromatischen

[30]Porphyrinen 1-3 ist das 16-Phenylderivat 2 am stabilsten.

HLl\\ ’71‘\\
N= N=
7 HN/N
HN
INAP AN
1 2 3

C. Eickmeier, B. Franck* .... 2302-2304

Hexavinyloge Porphyrine mit aromatischen
30m-Elektronensystemen

Das erste stabile Derivat des hypothetischen Tej -
Tons — das triiodidanaloge [MessTe,]*-Ion (Teil-
struktur rechts, Mes = 2,4,6-Trimethylphenyl) —
entsteht durch Anlagerung des Nucleophils Mes, Te
an das iodihnlich elektrophile Ion [Mes;Te,] . Mit
dieser Reaktion wird erstmals die enge Verwandt-
schaft des Aufbaus hypervalenter, nichtklassischer
Te,-Einheiten mit der Triiodidbildung aus I, und I~

experimentell belegt.

J. Jeske, W.-W. du Mont,*
P.G.Jones ................ 2304-2306

Synthese eines triiodidartigen Pentamesityl-
tritellur-Kations durch Anlagerung von
Dimesityltellurid an das auBergewohnlich
elektrophile Trimesitylditelluronium-Ion
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Nicht das Markownikow-Produkt 4, sondern das Anti-Markownikow-Produkt 3
entsteht bei der oxidativen Aminierung von Styrolen 1 mit sekundiren Aminen 2.
Als Oxidationsmittel bei der rhodiumkatalysierten Reaktion dient das Olefin selbst,
das zum Ethylaren 5 reduziert wird.

[Rh(cod),JBF./ NR,
2 PPh
Ar-Xx + HNR; —-—-»THF 2 Ar/\/an +Ar)\ P AT
1 2 3 4 5

M. Beller,* M. Eichberger,
H. Trauthwein ............. 2306-2308

Anti-Markownikow-Funktionalisierung
von Olefinen: rhodiumkatalysierte oxidati-
ve Aminierungen von Styrolen

Ein nucleophiler anstelle eines radikalischen Mechanismus ist vor kurzem fiir
die McMurry-Reaktion postuliert worden. Quantenchemische Dichtefunktional-
theorie-Rechnungen stiitzen diese Hypothese. Ein intramolekularer und ein inter-
molekularer C-C-Kupplungsweg werden diskutiert und die Pinakolatkomplexe 1
und 2 als zentrale Intermediate der Reaktion identifiziert.

M. Stahl, U. Pidun,
G. Frenking* .............. 2308-2311

Zum Mechanismus der McMurry-Reak-
tion

Als Vorstufe fiir Cu/Ru-Mischkatalysatoren kénnte der Titelcluster (Struktur des
Ru,,CuCl,-Geriists siche unten) von Interesse sein. Er 146t sich als nBu,N*-Salz
aus der Reaktion von [(Ph,P),N],[Ru,,H,(CO),,] mit »Bu,NOH/H,O,
[Cu(MeCN),] und (Ph,P),NCl isolieren.

M. A. Beswick, J. Lewis, P. R. Raithby,*
M. C. Ramirez de Arellano ... 2311-2312

[Ru,H,CusClL(CO),]* ~, ein neuer, viel-
kerniger Kupfer-Ruthenium-Cluster

Geringe Variationen der Reaktionsbe-
dingungen und der Ausgangsverbin-
dungen fiihrten zu einer betricht-
lichen Strukturvielfalt bei der Syn-
these neuartiger Indiumsiloxane, die
als Modellverbindungen fiir Zeolithe
dienen kdnnen. Rechts dargestellt ist
das Grundgeriist eines der Indium-
siloxane.

A. Voigt, M. G. Walawalkar,
R. Murugavel, H. W. Roesky,* E. Parisini,
P.Lubini .................. 2313-2315

In organischen Solventien 16sliche neutrale
und ionische Indiumsiloxan-Kéfigverbin-
dungen: potentielle Vorstufen indiumhalti-
ger Silicate

2234 © WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1997  0044-8249/97/10920-2234 $ 17.50 +.50/0 Angew. Chem. 1997, 109, Nr. 20



Inhalt

Zwei als p;,-Hydroxobriicken eingeschobene Wasser-
molekiile kennzeichnen den Mn-O-Kern des aus
zwei zweikernigen Mn)-Spezies bestehenden Di-
mers [{Mn"(L)(OH)(thf )}.] (Struktur siehe rechts).

Dieses Dimer ist somit ein attraktives funktionelles
Modell fiir den Mn,-Kern des sauerstoffliefernden
Zentrums im Photosystem II in einem frithen S-Zu-
stand. LH, =1,5-Bis(3,5-dinitrosalicylidenamino)-
pentan-3-ol; ausgefiillte Ellipsoide: N; offene nicht-
bezeichnete Ellipsoide: O.

L. Stelzig, B. Donnadieu,
J.-P. Tuchagues* ............ 2315-2317

Der erste doppelt u;-Hydroxo-verbriickte
Tetramangan(1)-Komplex

Einen Ausschnitt aus einer (5,5)-Lehnstuhl-Nanoréh-
re erhilt man durch Metathesereaktionen mit Tetra-
dehydrodianthracen. Alle C-C-Bindungen im Pro-
dukt (siehe rechts) sind ungesittigt und bilden ein
vollstindig durchkonjugiertes, giirtelférmiges Sy-
stem. Nach einem ,,Baukastensystem* kann man
auch andere Abschnitte von Nanoréhren herstellen.

S. Kammermeier, P. G. Jones,
R. Herges* ................ 2317-2319

Girtelformige aromatische Kohlenwasser-
stoffe durch Metathesereaktionen mit Te-
tradehydrodianthracen

Tief im Hohlraum des Calix[6]arengeriists befindet
sich die SeOH-Gruppe der Selenensdure 1. Dank
dieser sterischen Abschirmung ist die Verbindung
auferordentlich stabil — selbst mehrstiindiges Erhit-
zen auf 120 °C fiihrt nicht zur Zersetzung —, obwohl
die funktionelle Gruppe noch reaktionsfahig ist.

OROF‘ X OROR

0 \©/
R =CHzPh

T. Saiki, K. Goto,
R. Okazaki* ............... 2320-2322

Isolierung und rdntgenstrukturanalytische
Charakterisierung einer stabilen Selenen-
sdure

Zumindest darauf hoffen lassen die hier vorgestellten
Studien. Sie suchten eine Erklarung fiir den Befund,
daB im Gegensatz zum Grundzustand 1, in dem der
Benzolkern eine dem Cyclohexatrien &hnliche
Struktur hat, der = — n*-angeregte Zustand 2 lokal
nahezu perfekt D, -symmetrisch ist. Ein einfaches
Modell, das auf der im Grundzustand vorhandenen
und im angeregten Zustand fehlenden Tendenz zur
n-Elektronendichteverzerrung beruht, sagt dieses
Verhalten — und mehr — voraus.

QIS

1.438A

A. Shurki, S. Shaik* ........ 2322-2324

LaBt sich die Frage nach der Tendenz des
n-Elektronensystems von Benzol zur Ab-
weichung von der D¢,-Symmetrie mit Hilfe
von Strukturobservablen beantworten?

Warum gibt es nur so wenige Ausnahmen von der Tatsache, daB p./p; = A positiv ist?
Anhand der Dediazonierung substituierter Benzoldiazonium-Ionen, eines promi-
nenten Beispiels fiir die wenigen Reaktionen, bei denen die Reaktionskonstanten py
und p, [Gl. (1)] entgegengesetztes Vorzeichen haben, wurde versucht, diese Frage zu
beantworten. Die Ergebnisse stiitzen das Bindungsmodell, nach dem die C-N-Bin-
dung aus dem synergetischen Zusammenspiel von dativer N — C-o-Bindung und
C — N-n-Riickbindung resultiert, und fithren zu detaillierten Aussagen iiber die
Elektronenstruktur, die mit physikalisch-organischen Studien allein nicht méoglich

sind.

lg(ky/ko) = oppr + Ogpr

(6]

R. Glaser,* C. J. Horan,
H. Zollinger* .............. 2324-2328

Elektronendichteverschiebungen und Re-
aktionskonstanten mit entgegengesetzten
Vorzeichen bei der Analyse von Dediazo-
nierungsreaktionen mit Hilfe dualer Sub-
stituentenparameter

Nicht Germa-, Stanna- oder Plumbaethene, sondern
ylidartige Carbenaddukte (siehe rechts) erhdlt man
mit Bis(diisopropylamino)cyclopropenyliden. Die
ersten Hauptgruppenmetallkomplexe mit diesem
nucleophilen Carben sind eine interessante Alterna-
tive zu den gut untersuchten Imidazol-2-yliden-
Komplexen.

NiPr,

CE@<— <I(
R\
) NiPr,

E = Ge, Sn, Pb

H. Schumann,* M. Glanz, F. Girgsdies,
F. E. Hahn, M. Tamm,*
A. Grzegorzewski ........... 2328-2330

Cyclopropenyliden-Addukte des zweiwerti-
gen Germaniums, Zinns und Bleis
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Bis zu 20 kcal mol ™! werden die Gasphasen-CH-Acidititen von Dimethylsulfid, Tri-
methylamin und Trimethylphosphan durch Boran-Komplexierung am Hete-
roatom erhoht. Deprotonierung der fliichtigen Lewis-Sdure-Base-Komplexe in der
Gasphase erzeugt dipolstablisierte Carbanionen (siehe unten), die sich nicht in die
stabileren Borat-Isomere umlagern. Die Komplexierung erhoht zudem die Reaktivi-
tdt von Methyl- und Ethylsubstituenten gegeniiber Substitutions- und Eliminie-
rungsreaktionen.

B
L
HC” O CH

Hy BH; , BH;"
H,C—N—CH, H;C—PY—CH,

CH; CHj

J. Ren, D. B. Workman,
R.R.Squires* ............. 2330-2332

a-CH-Aciditdt und Reaktivitit von Lewis-
Saure-Base-Komplexen in der Gasphase

Bei der Reaktion von RSbCl, mit Magnesium in R
Tetrahydrofuran entstand neben Sb,R, und Sb;R; ~
auch die Titelverbindung 1. Eine Rontgenstruktur-
analyse der gelben Kristalle von 1 ergab, da3 der
Sbe-Kéfig dem Pg-Ausschnitt aus der Struktur des
Hittorfschen Phosphors entspricht und strukturell |

mit Realgar (As,S,) verwandt ist. R
1, R= (Me381)zCH

H.J. Breunig,* R. Rdosler und
E.Lortk ................... 2333-2334

SbgR,, R =(Me,;Si),CH - ein polycycli-
sches Organostiban

Spezifisch in der Plasmamembran akkumulieren S-farnesylierte und S-palmitoylierte
N-Ras-Lipopeptide 1 (der ausgefiillte Kreis symbolisiert eine fluoreszierende Grup-
pe), wie durch fluoreszenzmikroskopische Untersuchungen an Fibroblastenzellen
gezeigt wurde. Ausschlieflich S-farnesylierte Lipopeptide akkumulieren hingegen
nicht in der Plasmamembran.

0
1l
@—C—H-Gly-Cys—Met—GIy—Leu—Pro—Cys—OMe
LSW Sayvayvy
0

1

H. Waldmann,* M. Schelhaas, E. Nagele,
J. Kuhlmann, A. Wittinghofer,*
H. Schroeder, J. R. Silvius* .. 2334-2337

Chemoenzymatische Synthese fluoreszie-
render N-Ras-Lipopeptide und ihre Ver-
wendung bei In-vivo-Studien zur Mem-
branlokalisierung

Als Hydrierkatalysator eignet sich ein aus dem me-
sopordsen Silicat MCM-41 und dem anionischen
Carbonylmetallcluster [Ag;Ru,,C,(CO),,CI}>~
durch Thermolyse erhaltener Feststoff. Der Cluster
wurde isoliert sowie in MCM-41 vor und nach der
thermischen Behandlung strukturell charakterisiert;
das Bild rechts zeigt ein Modell der aktiven Dime-
tallpartikel, das insbesondere auf EXAFS-Messun-
gen basiert. Elektronenmikroskopisch wurde die
gleichméBige Verteilung der Ag/Ru-Partikel in den
MCM-41-Hohlrdumen nachgewiesen.

D. S. Shepard, T. Maschmeyer,

B. F. G. Johnson,* J. M. Thomas,*

G. Sankar, D. Ozkaya,

W. Zhou, R. D. Oldroyd ..... 2337-2341

MCM-41 mit nanometergrofen AgRu-Par-
tikeln in den Hohlrdumen — Herstellung,
Charakterisierung und Katalysatoreigen-
schaften
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In der Zuschrift von T.-Y. Dong et al. im Heft 18, S.2093-2096, ist in Lit.s) die o Neue Produkte A-143
falsche Raumgruppe fiir 7 aus CH,Cl, an_gegeben. Aus diesem Losungsmittel kri- e Stichwortregister 2348
stallisiert 7 in der triklinen Raumgruppe P1. Dagegen ist beim zugeh&rigen Text im )
Inhaltsverzeichnis (S. 2010) nicht die Struktur von Kation und Anion in der trikli- e Autorenregister 2349
nen, sondern in der monoklinen Phase (P2,/n) gezeigt. und Konkordanz
e Vorschau 2350
Auf dem Titelbild von Heft 19 ist links nicht — wie im erlduternden Text auf S. 2115

angegeben — ein w2-Olefin-, sondern ein 72-Olefin-Pd-Komplex gezeigt. AuBerdem
ist der Name des Coautors zur Zuschrift von D. A. Evans et al. auf S. 2208-2210
nicht D. H. Brown Ripin, sondern D. H. B. Ripin.

Das in Heft 7 auf Seite 811 besprochene Buch Verhalten und Abbau von Umwelt-
chemikalien, physikalisch-chemische Grundlagen wurde von W. Klopffer verfafit
(nicht von W. Kl16ffner).
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