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TlTELBlLD 
Das Titelbild zeigt das Stabchenmodell eines aggregierten Calix[4]arenoporphyrins, 
das aus den Kristallstrukturkoordinaten abgeleitet wurde (Sauerstoff- und Nickel- 
atome des einen Molekiils in Rot bzw. als Glasballe, das zweite Molekiil durch 
schwach gezeichnete Stlbchen angedeutet) . Die Aggregation der beiden Molekiile 
liefert eine Zahnradanordnung als dominierendes Strukturphiinomen. Die Kombi- 
nation von Calix[4]areneinheiten rnit der Fahigkeit zur Ionenbindung rnit Porphy- 
rineinheiten - pH-abhiingigen, photoaktiven Chromophoren - konnte zu neuartigen 
molekularen Rezeptoren als Bauteilen fur effiziente Sensoren fiihren. Calix- 
[4]arenoporphyrine sind aul3erdem potentielle Modelle fur biologische Systeme wie 
die Tetrapyrroleinheiten im Lichtsammelkomplex des bakteriellen LH2. Mehr uber 
diesen supramolekularen Komplex berichten K. M. Smith und Mitarbeiter auf den 
Seiten 2604-2607. Das Bild wurde von Philippe Schmitt, University of Oxford, 
GroBbritannien, rnit den Programmen POV-Ray 3.0 und POV-Chem angefertigt. 

AUFSATZE Inhalt 

Uberwiegend o-gebunden sind die CO-Liganden in 
homoleptischen Carbonylkomplex-Kationen der 
elektronenreichen Metalle der Gruppen 8- 12 (siehe 

ringen %-Ruckbindung in der M-C-Bindung sind 
diese Komplexkationen, die sich in supersauren 
Medien herstellen lassen und ausschlieBlich rnit [Sb,F, ,]- thermisch stabile Salze 
bilden, eindrucksvolle Beispiele fur eine neue Klasse von Koordinationsverbindun- 
gen von CO mit ungewohnlichen spektroskopischen Eigenschaften. 

H. Willner,* F. Aubke* . . . . . . 2506-2530 

c - 0 Homoleptische Carbonylkomplex-Katio- 
nen der elektronenreichen Metalle : Bildung 
in supersauren Medien sowie spektroskopi- 
sche und strukturelle Charakterisierung 

M" 
schematische Darstellung rechts) . Aufgrund der ge- LJ F+ 

Erstaunliche Fortschritte bei der Synthese von Klein- 
ringcyclophanen werden hier vorgestellt. So konnen 
Carbenadditionen wesentlich selektiver als bishcr 
fur Cyclopropenierungen genutzt werden, und in 
Gegenwart von Ubergangsmetallkomplexen dimeri- 
sieren Cyclodiine zu Cyclobutadienosuperphanen 
wie 1. Theoretische Betrachtungen und Rontgen- 
strukturanalysen stutzen die gewonnenen Erkennt- 
nisse. CP 

CP R. Gleiter,* M. Merger . . . . . . 2532-2546 

Phane rnit drei- und viergliedrigen Ringen 
als Strukturelementen 

1 
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H. Wadepohl* . . . . . . . . . . . . . 2547-2550 

Borylmetallkomplexe, Borankomplexe und 
@H 

Kein alter Hut sind Borylmetallkomplexe, wie durch 
das groBe Interesse an dieser Verbindungsklasse in 
den letzten Jahren demonstriert wird. Die Bedeu- 
tung dieser Komplexe liegt heute hauptsachlich in <PMe3 katalytische (Hydro)borierung 
ihrer Rolle als Zwischenstufen in iibergangsmetall- 

reiche Syntheseanwendungen gibt. Auch bezuglich ungewohnlicher Strukturtypen 
bringt die Kombination Metallkomplex/Boran viel Neues, z. B. die o-Komplexe des 
Typs 1. 

\i :'Bcot 

katalysierten Borylierungen [Gl. (I)], fur die es zahl- 1 

E BR", 
R-R' + R i B E  - >=( (1 1 

R R '  

E = H. BR,. SIR,, . 

Die Werkzeugkiste des Spinkopplers antiferromagnetisch 
ist gut ausgestattet, denn fur nahezu 
alle moglichen Topologien von orga- 
nischen Tri- und Tetraradikalen sind 
inzwischen Beispiele bekannt, die 
alsBausteine in der Synthese prak- 
tisch anwendbarer Polyradikalmate- magnetisch 

High-Spin-Polyradikale konnten als 
organische Ferromagnete niitzlich sein, wahrend manche Low-Spin-Polyradikale ver- 
mutlich elektrisch leitfahig sind, z. B. die Derivate des Singulett-Tetraradikals 1, in 
dem sowohl ferromagnetische als auch antiferromagnetische Kopplungen auftreten. 

antiferromagnetisch W. M. Nau* . . . . . . . . . . . . . . . 2551-2554 

Organische Tri- und Tetraradikale in High- 
Spin- oder Low-Spin-Zustanden 

ferro- 

rialien eingesetzt werden konnen. 1 

ZUSCHRIREN 
Isoelektronisch zum Cyclopenta- 
dienyl-Liganden, aber weniger sym- 
metrisch ist der Tropidinyl(tr0p)- 
Ligand. So sind die beiden Liganden 
in den stabilen Komplexen [(trop)2- 
ZrCl,] 1 und [(trop),ZrMe,] um 77 
bzw. 88" gegeneinander gedreht. Erst 
Untersuchungen ergaben unter an- 
derem, daI3 1 die Polymerisation von 
Ethylen katalysiert. 

G. G. Lavoie, R. G. Bergman* 2556-2558 

Synthese, Struktur und Reaktivitat von 
Zirconium(1v)-Komplexen mit Tropidinyl- 

ZrCl2 = liganden 
2 

Der Wechsel zwischen Merocyanin- 
und Spiropyranform schaltet die Se- 
lektivitat des Bisspiropyran-Azakro- 
nenethers 1 um von La3+ zu K +  
[GI. (I)]. Damit bietet 1 viel groBere 
Moglichkeiten, die Selektivitat fur 
mehr- und einwertige Metallionen zu 
steuern, als der zugehorige unsubsti- 
tuierte Azakronenether. 

1 - ~ ~ 3 +  1-K' 

K. Kimura,* T. Utsumi, T. Teranishi, 
M. Yokoyama, H. Sakamoto, 
M. Okamoto, R. Arakawa, H. Moriguchi, 
Y. Miyaji . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2558-2560 

Die groBe Affinitat eines Bis(spirobenz0- 
pyran)-Azakronenethers fur La"' und der 
photoinduzierte Wechsel seiner Ionenselek- 
tivitat zwischen mehrwertigen und einwerti- 
gen Metallionen 

Das Produkt als Ausloser der Enantioselektivitat - dieser Ansatz kennzeichnet die T. Shibata, T. Takahashi, T. Konishi, 
hier vorgestellte Reduktion von a-Aminoketonen mit Lithiumaluminiumhydrid K. Soai * . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2560-2562 
[GI. (I)]. Indem das Reduktionsmittel vor seinem Einsatz mit dem Produktalkohol 
als chiralem Liganden modifiziert wird, lassen sich bei Ausbeuten zwischen 65 und Asymmetrische Selbstreplikation chiraler 
93 % ee-Werte zwischen 69 und 90 YO erreichen. 1,2-Aminoalkohole durch hochenantio- 

Ar 

selektive, autoinduktive Reduktion 
H 

LiAIH4 - HO NR, - 2PhNEt 

(1 1 0 NR2 2 H+ A r k  
EtzO, -78 / -1 00°C HO NRp 

2 
1 
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Vermeidung toxikologisch bedenklicher Solventien, einfachere Isolierung der Produk- 
te und Wiedergewinnung des Katalysators in aktiver Form sind nur einige der 
Vorteile der Verwendung von komprimiertem CO, als Reaktionsmedium, die bei 
iibergangsmetallkatalysierten Olefinmetathesereaktionen in besonderer Weise zur 
Geltung kommen. Durch Variation der Dichte des uberkritischen Reaktionsme- 
diums wird, wie unten gezeigt, die Produktselektivitat bei der Metathese acyclischer 
Diene gesteuert. Substrate mit in konventionellen Losungsmitteln nicht tolerierten 
basischen NH-Funktionen lassen sich in CO, rnit hoher Effizienz metathetisieren. 

A. Furstner,* D. Koch, K. Langemann, 
W. Leitner,* C. Six . . . . . . . . . . 2562-2565 

Olefinmetathese in komprimiertem Kohlen- 
dioxid 

ADMET $ 0 9  

Oligomere - 
[Ru]=CR2 (Kat.) 

scco2 
d < 0.65 g mL-1 

RCM 

- C A  

[Ru]=CR, (Kat.) 
scco2 

d >  0.65 g mL-1 

Durch temporare Immobilisierung an einem quartaren Ammoniumharz (Amberlyst 
26-A, OH--Form) konnen die aciden 2,4-Pyrrolidindione (Tetramsauren) gereinigt 
werden, die unmittelbar zuvor durch eine durch dieses Harz katalysierte Dieck- 
mann-Cyclisierung von Amidestern synthetisiert wurden [GI. (a)]. R' = H, Alkyl, 
Benzyl; R2 = Phenyl, Aryl; R3 = CN, o-O,NC,H,, P(O)(OEt),. 

B. A. Kulkarni, 
A. Ganesan* . . . . . . . . . . . . . . . 2565-2567 

Ionenaustauscherharze fur die kombina- 
torische Synthese: 2,4-Pyrrolidindione via 
Dieckmann-Kondensation 

n3 

0 '$8 1. Amberlyst A-26 (OK) 
2. H' 

HO 

Die Zahl der Methylgruppen an den Acylresten der Phosphatidylcholine 1 M. Morr,* J. Fortkamp, 
(R' -R4 = H, CH,) bestimmt deren Tensideigenschaften. Differentialkalorimetri- S. Ruhe . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2567-2569 
sche Untersuchungen sprechen dafur, daD wenige oder gar keine Verzweigungen zu 
geordneten Gelphasen fuhren. Auch das Verhalten der Verbindungen an der Luft- Chirale methylverzweigte Tenside und 
Wasser-Grenzflache wird durch diese strukturellen Faktoren bestimmt. Phospholipide : Synthese und Eigenschaf- 

ten 
0 

Nicht nur signifikante Enantioselektivitaten, sondern auch noch deutlich hohere che- 
mische Ausbeuten als rnit achiralen Katalysatoren ergab die asymmetrische Variante 
der ubergangsmetallkatalysierten Cyclisierung von Diazoketonen wie 1. Die bei der 
Funktionalisierung von BenzoldGivaten bewahrte Carbenchemie wurde hier erst- 
mals auf Ferrocene ubertragen. 

S. Siegel, H.-G. Schmalz* . . . . 2569-2572 

Insertion von Carbenoiden in Cp-H-Bin- 
dungen von Ferrocenen : ein enantioselek- 
tiv-katalytischer Zugang zu planar-chiralen 

1 2 (78% ee) 

Ferrocenen 

In Form orangefarbener Kristalle des Tetralithium- 
salzes konnte das Tetraanion 1 eines Octasilyl- 
substituierten Trimethylencylopentens hergestellt 
werden. Dazu wurde die Neutralverbindung mit 
Lithium in THF reduziert. 1 ist das erste Beispiel fur 
ein Acht-Zentren-zwolf-Elektronen-.rr-System. 

1 

A. Sekiguchi,* T. Matsuo, 
C. Kabuto . . . . . . . . . . . . . . . . . 2572-2574 

Ein mehrfach geladenes Anion rnit einem 
Silyl-substituierten Acht-Zentren-zwolf- 
Elektronen-n-System: Synthese und Cha- 
rakterisierung des Tetralithiumsalzes eines 
Octasilyl-substituierten Trimethylencyclo- 
penten-Tetraanions 

~ 
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f Durch Selbstorganisation unter Einbau von Schwe- 
felliganden in die Systeme [MS,O4-J2 -/Cu+ 
(M = Mo, W; n = 3, 4) konnen die Salze 1 und 2 
hergestellt werden. Das Gerust ihrer Anionen ist 
rechts schematisch dargestellt; es ist zusammenge- 

einem trigonal-prismatischen Cu,MS,-Fragment 
und zwei Cu,MS,O-Fragmenten vom Schmetter- 
lingstyp, die durch zwei p,-S-Atome und ein p4-S- 
Atom verbruckt werden. Cluster wie in 1 und 2 sind 
unter anderem als Modelle der aktiven Zentren eini- 
ger Enzyme von Interesse. 

[(nBu),Nl4[Mo,Cu, 0 s  1 6 0 3 1 .  H,O 1 

setzt aus einem cubanartigen Cu,MS,E-Fragment, 

[ ( ~ B ~ ) ~ N I ~ [ W ~ C ~ I O S I ,  5 0 2  5I'HzO 2 

J. Guo, X.-T. Wu,* W.-J. Zhang, 
T.-L. Sheng, Q. Huang, P. Lin, 
Q.-M. Wang, J.-X. Lu . . . , . . . 2574-2576 

14kernige Heterodimetall-Molybdan 
(Wolfram)/Kupfer/Schwefel-Cluster 
[(nBu),NI,[M,Cu lOS, 6 0 2 E I  ' H2O 
(M = Mo, E = 0; 
M = W, E = l /2  0 + 1/2 S) 

Mit einem Bipyridin-, Phenanthrolin- p h , p ~ O ~ C I  C. Meyer, H. Grutzmacher,* 
oder Neocuproin-Coliganden 123t sich 

funktionalisierte Phosphane wie 1 und Ph,P 1( 2 Phosphanen und Arsanen 

komplexen gegenuber Organohalogen- 
verbindungen fein abstimmen, so darj 

nylarsane wie 2 selektiv erhalten werden. 

H. Pritzkow . . . . . . . . . . . . . . . 2576-2578 

Kupferpnictogenide als selektive Reagen- 
tien: ein neuer Zugang zu funktionalisierten 

die Reaktivitat von Kupferpnictogenid- 0 

l l n  [(neocup)CuAsPh,l, 

O-AsPh, 
I 

Arsane sowie auch gemischte Phospha- 0 

Das a-Addukt ist das alleinige Produkt bei der Kupplung von Vinyl- und Allylzirco- K. Suzuki,* T. Imai, S. Yamanoi, 
nium-Verbindungen mit ZnCI, (siehe unten), wenn keine Mg"-Salze zugegen sind. M. Chino, T. Matsumoto . . . . 2578-2580 
Die Zirconiumverbindungen werden in situ aus Alkinen und Allenen gebildet, und 
die gesamte Reaktion eroffnet einen neuen praparativen Zugang zur Vitamin-E- Ungewohnliche Regioselektivitat bei der 
Seitenkette durch asymmetrische Induktion in 1,5-Stellung. R' = CH,OCPh, , reduktiven Kupplung von Alkinen und 
R2 = CHMeCH,OCH,OMe, ,,Zr" = [Cp,Zr(H)Cl]. Allenen uber Hydrozirconierung und 

Zinca-Claisen-Umlagerung 

PWO-\ - ,,Zr" [ + Z W C P Z  , R d _ p I * O  ZnCI, 

4- '-OCH20Me i CP2(CI)Zr- 

R'* (S):(R) = 93:7 

+ ; OCH20Me 

Ein Olefin-Analogon der Aldolreaktion ermoglichte die schnelle Synthese von Keto- 
nen durch Kupplung der drei Komponenten Zink-Hydrazon, Olefin (z. B. Ethylen 
oder Styrol) und Elektrophil E +  (siehe unten). Entscheidend fur das Gelingen dieser 
Reaktion ist die Feinabstimmung der elektronischen Verhaltnisse im carbometallier- 
ten Hydrazon. 

K. Kubota, E. Nakamura* . . . 2581 -2583 

Addition von Azaenolaten an einfache, 
nichtaktivierte Olefine 

Kationische Spezifitatsdeterminanteu von Substratmimetica 1 binden optimal in den 
normalerweise fur die Primarspezifitat essentiellen Bindungsort hochspezifischer 
Proteasen. Durch diese Imitation lassen sich unter Nutzung des reversen Hydrolyse- 
potentials Trypsin, aber neuerdings auch Thrombin und insbesondere die fur die 
N-terminale Aminosaure von Aminokomponenten unspezifische Cysteinprotease 
Clostripain als effiziente Peptid-Ligasen einsetzen. 

F. Bordusa, D. Ullmann, C. Elsner, 
H.-D. Jakubke* . . . . . . . . . . . . 2583-2585 

Substratmimetica-vermittelte Peptidsyn- 
these: eine Strategie zur spezifitatsunab- 
hangigen, irreversiblen Ligation 

NH 

Acyl 
I 1 
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Durch eine intramolekulare Ionenpaarwechselwirkung wird die ungewohnlich ver- 
zerrte Koordinationsgeometrie an C'  in 1 stabilisiert. Im Verlauf der NMR-spektro- 
skopisch verfolgten Topomerisierung l+ent-1 mu13 das innere Zr . . . CH,-Ionen- 
paar aufgelost werden, dabei wird vermutlich eine Spezies rnit ,,normaler" tetraedri- 
scher Koordinationsgeometrie an C' durchlaufen. 

J. Schottek, G. Erker,* 
R. Frohlich . . . . . . . . . . . . . . . . 2585-2588 

Stabilisierung eines C,,-verzerrten Methan- 
derivats in einem Organometallgerust 

1 ent-1 

Eine I(cod)PdO]-Spezies ist der Katalysator der Titelreaktion. Die E-Alkinmalonsau- N. Tsukada, Y Yamamoto * . . 2588 -2590 
renitrile 1 cyclisieren dabei selektiv zu den (Z)-Alkylidencyclopentanen 2 in guten 
bis sehr guten Ausbeuten. Phosphanpalladiumkomplexe sind Alkenpalladiumver- Alkenpalladiumkomplex-katalysierte in- 
bindungen in dieser Reaktion deutlich unterlegen. cod = 1,5-CycIooctadien. tramolekulare Hydrocarbonierung von 

E- Al kinmalonsaurenitrilen 

2 

RQ Pd cod (OAC)~  

NC CN Ce,H&&/EtOH, RT NC CN 

1 

Geringe Basizitat und hohe Nucleophilie sind die wichtigen Merkmale von Organo- 
cerreagentien, weshalb sie gut geeignet sind fur Reaktionen rnit leicht enolisierbaren 
Substraten. Die hier vorgestellten Organocerverbindungen addieren sich in ausge- 
zeichneten Ausbeuten an Carbonylverbindungen, auch an besonders leicht enolisier- 
bare Cyclopentanone (siehe unten), wobei die Diastereoselektivitat mit zunehmen- 
der sterischer Hinderung des Reagens ansteigt. 

C. Alcaraz, U. Groth* . . . . . . 2590-2592 

Ligandeneffekte bei der diastereoselektiven 
Addition von Organocerverbindungen an 
Carbonylverbindungen 

RCe(OCHiPrZ)2 

R = Me, nEu, tBu, Ph 'a,, 

II 
-. c 

ii 

RCe(OCHiPrZ)2 

R = Me, nEu, tBu, Ph 'a,, 

II 
87-94% de 
80-9536 Ausbeute 

Spezifisch gebunden wird 1 an den Elongationsfaktor 
Tu der bakteriellen Proteinbiosynthese. Aus detail- 
lierten NMR-Untersuchungen konnen die Struktur 

ren Erkennung von 1, das als Mimeticum der kor- 

t$ 
und die Bindungscharakteristika bei der molekula- 

rekt aminoacylierten tRNA fungiert, abgeleitet wer- How 
o y o  OH 

den. "."d 1 

Die Art des Koders bestimmt die Beute: In einem 
Teich rnit Triethanolamin-Liganden und Eisen(m)- 
Ionen gelingt es, sechs- und achtgliedrige Eisen- 
coronate 1 bzw. 2 zu fangen, je nachdem, ob man 
Natrium- oder Caesiumionen als Koder verwendet. 
Dies ist besonders im Zusammenhang rnit der Mog- 
lichkeit kombinatorischer Ansatze in der supra- 
molekularen Chemie interessant. 

l : n = l  2 : n = 3  

S. Limmer,* M. Vogtherr, B. Nawrot, 
R. Hillenbrand, M. Sprinzl . . . 2592-2596 

Molekulare Erkennung eines Minimal- 
modells der aminoacylierten tRNA durch 
den Elongationsfaktor Tu der bakteriellen 
Proteinbiosynthese 

R. W. Saalfrank,* I. Bernt, E. Uller, 
F. Hampel . . . . . . . . . . . . . . . . . 2596-2599 

Templatgesteuerter Selbstaufbau sechs- 
und achtgliedriger Eisencoronate 
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Elektronenreservoir-Verhalten, die Bildung ge- [c~'cwI(~-L)R~cIc~']~+ W. Kaim,* R. Reinhardt, 
mischtvalenter Rh"/Rh'-Spezies und die Aufspal- 
tung der Redoxprozesse durch ,,Kommunikation" 
zwischen den Redoxzentren wurden bei der ersten 
systematischen Untersuchung zur ligandengestiitz- 
ten Kopplung zweier aquivalenter Redox-(ECE)- 

E = Elektronentransfer; C = chemischer Schritt, 
hier die Chloridabspaltung; Cp* = C,Me,; L = 
mehrzahniger Ligand). 

J. Fiedler . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2600-2602 

Ligandengestiitzte Kopplung metallorgani- 
scher Reaktionszentren 

tl 
- 5 e -  

+ "'%- c'- 

Reaktionszentren festgestellt (siehe Schema rechts; [cp'Rh(p-L)Rhcp'l- 

Zwei Riesenvesikel mit entgegengesetzter Ladung heften sich bei Beriihrung anein- 

kel platzt anschlieDend und umhiillt die andere als entgegengesetzt geladene Schicht 
(siehe schematische Darstellung unten) . Dieser Vorgang 1aDt sich wiederholen und 
so zur Herstellung alternierend geladener mehrschichtiger Membranen nutzen. 

F. M. Menger,* 
ander, was sich durch Phasenkontrast-Mikroskopie beobachten lafit. Eine der Vesi- J. S. Keiper . . . . . . . . . . . . . . . .  2602-2604 

Elektrostatisch induzierte Bildung mehr- 
schichtiger Membranen bei Riesenvesikeln 

Alle vier Porphyrineinheiten auf der 
gleichen Seite - das ist die iiberra- 
schende Konformation, die das 
Calixaren 1 einnimmt. Die Verbin- 

ren ,,Zahnradstruktur" vor, in der 
n-Stapelung das dominierende struk- 

R R. G. Khoury, L. Jaquinod, K. Aoyagi, 
M. M. Olmstead, A. J. Fisher, 
K. M. Smith* . . . . . . . . . . . . . .  2604-2607 

dung liegt im Kristall in einer dime- OH Et Ein Calix[4]arenoporphyrin 

turpragende Merkmal ist. R 

EI 

1 

Reversibles mechano- und thermochromes Verhalten 
kennzeichnet die zweifach tricyclische Titelverbin- 
dung 1. Es beruht auf den unterschiedlichen Eigen- 
schaften der ineinander iiberfiihrbaren, gefalteten 
und verdrehten Konformere. Trotz der starken Mo- 
lekiilverzerrung lieDen sich wegen der starken Elek- 
tronenaffnitat leitfahige Charge-Transfer-Kom- 
plexe und stabile Salze des Radikalanions isolieren. 

T. Suzuki,* T. Fukushima, T. Miyashi, NcKcN T. Tsuji . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2607-2609 

.s(:fi::>s Synthese und Strukturen des gefalteten 
N und des verdrehten Konformers von 

Bis{4H,8H-4-(dicyanmethyien)benzo[ 1,2- 
c: 4,5-c']bis[l,2,5]thiadiazol-8-yliden}, 

hoher Elektronenaffinitat 
IN\*? einem sterisch iiberladenen Ethylen mit s\ 4 

N 

1 

Verzerrt tetragonal-pyramidal ist die Struktur des 
trans-trans-Diastereomers des Spirophosphorans 1 
im Unterschied zur verzerrt trigonal-bipyramidalen 
des cis-trans-Isomers. Diese beiden wie auch das 
cis-cis-Diastereomer sind wegen der elektronischen 
und sterischen Effekte der Me-Gruppen in 3- und 
7-Position stabil. Bei der Thermolyse von 1 wer- 
den interessanterweise jeweils zwei Aquivalente 
Ar,C=CHMe freigesetzt. Ar = 4-C1C6H,. 

Ar T. Kawashima,* Rei Okazaki, 7.x:. Renji Okazaki* . . . . . . . . . . . .  2609-2612 
Ph-P 

2,2,6,6-Tetrakis(4-chlorphenyl)-3,7-dime- 
thyl-4-phenyl-I ,5-dioxa-4i5-phosphaspi- 
ro[3.3]heptan: Synthese und Strukturen der 
drei Diastereomere sowie doppelte Olefin- 
abspaltung 

Ar 

1 
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Unerwartet einfach wurde die Titel- M. Weidenbruch,* S. Willms, W. Saak, 
G.Henke1 . . . . . . . . . . . . . . . . .  2612-2613 verbindung 2, das erste Tetrasila- 

buta-1,3-dien, durch Lithiierung des 2)MesBr Tip+ SiTip, 
Disilens 1, partielle Bromierung rnit 1 2 Hexaaryltetrasilabuta-I ,3-dien : eine Ver- 
einem Bromaren und intermoleku- bindung mit konjugierten Si-Si-Doppel- 
lare Lithiumbromid-Abspaltung in Form rotbrauner Kristalle erhalten. Die Konju- 
gation der beiden Si-Si-Doppelbindungen von 2 wurde anhand des Elektronenspek- 
trums sowie rontgenstrukturanalytisch nachgewiesen. Mes = 2,4,6-Me,C6H,, 
Tip = 2,4,6-iPr,C6H,. 

Tip Tip 

F-? 7ip,si=sixp, 1) Li 

bindungen 

Eine Zunahme der Basizitat des zeo- 
lithischen Wirts, die durch die oxi- J. Weitkamp . . . . . . . . . . . . . . .  2613-2616 
dische Gastkomponente bedingt ist, 
bewirkte dessen Impragnierung rnit Synergismus zwischen Gastkomponente 
Caesiumhydroxid (Ausschnitt aus und Wirtgerust im Zeolith CsNaY nach 
der Struktur siehe rechts; o Katio- 
nen, 0 Gastkomponente). Die An- 
wendung solcher Materialien als ba- 
sische Festkorperkatalysatoren konn- 
te fur die chemische Industrie inter- 
essant sein. 

M. Hunger,* U. Schenk, B. Burger, 

Impragnierung mit Caesiumhydroxid 

Eine groBe Vielfalt an Carbonylverhindungen kann rnit 1 unter neutralen Bedingun- 

selektiv. Die Triebkraft der Reaktion wird der latenten Lewis-Aciditat zugeschrie- 
ben, die durch die Chelatbildung zwischen dem neutralen, zweizahnigen Bisstannan 
und der Carbonylgruppe (Struktur A) ,,freigesetzt" wird. 

N. Asao, P. Liu, 
K. Maruoka* . . . . . . . . . . . . . .  2616-2618 

1,8-Bis(allylstannyl)naphthalinderivate als 
neutrale Allylierungsreagentien : Steigerung 
der Reaktionsgeschwindigkeit als Folge ei- 
ner durch Chelatisierung erzeugten Lewis- 

gen allyliert werden. Bei Dicarbonylverbindungen entstehen die Produkte 2 chemo- 

) f R', ,R' Aciditat 

0 n ~ R'+ 

OH 

1 2 

Der zusatzliche EinschluB von Stilbenmonomeren fiihrt zu einer supramolekularen 
Stabilisierung kinetisch labiler, molekularer Perlenketten, die aus Cyclodextrinen 
mit polymeren Stilbenen erhalten werden. Dies ermoglicht die photochemische 
Modifizierung des Polymers unter Bildung eines Polyrotaxans mit Tetraphenyl- 
cyclobutaneinheiten (siehe unten) 

W. Herrmann, M. Schneider, 
G. Wenz* . . . . . . . . . . . . . . . . .  2618-2621 

Photochemische Synthese von Polyrotaxa- 
nen aus Stilbenpolymeren und Cyclodex- 
trinen 

Die Isolierung einer einkernigen Schliisselzwischen- 
stufe und Messungen der Stabilitatskonstanten er- 
moglichten Einblicke in die schrittweise Bildung von 
Helicaten (rechts) aus Kupfer(1)-Ionen und Oligopy- 
ridinliganden. Eine positive Kooperativitat bei der 
Kationenbindung ist keine notwendige Vorausset- 
zung fur die Helicatbildung. 

R. Ziessel,* A. Harriman,* J. Suffert, 
M.-T. Youinou, A. De Cian, 
J. Fischer . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2621-2624 

Kupfer(1)-Helicate rnit verbruckenden statt 
chelatisierenden Oligopyridinliganden 
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Die erste Einschiebung eines Silylens in eine M-N- 
Bindung wurde bei den hier vorgestellten Umsetzun- 
gen des thermisch stabilen Silylens 1, N p  = Neopen- 

B. Gehrhus, P. B. Hitchcock, 
M. F. Lappert* . . . . . . . . . . . . . 2624-2626 

Eine neuartige Silylenreaktion: Insertion 
in die M-N-Bindung von M[N(SiMe,),], 
(M = Ge, Sn, Pb) 

0:: ' N  
NP 

,Si 1 

tyl, mit Metall(i~)-bis(silyl)amiden beobachtet. Fur 

ein farbloses Azadisilagermol. Bemerkenswert ist 

M = Sn und Pb wurden die Bis(silyl)metall(II)-Ver- 
bindungen 2 bzw. 3 erhalten. Fur M = Ge entstand r(SiMe3)2 

&'Np N i b  
vor allem die sehr lange Sn-Si-Bindung von 
2.712(2) A in 2. \ I  

2,3 

2-Boryl-1-silylalkane entstehen regioselektiv bei der hier vorgestellten Addition einer 
B-Si-Bindung an die C-C-Doppelbindung einfacher terminaler Alkene [GI. (l)]. Als 
Katalysatoren eignen sich (Tripheny1phosphan)platinkomplexe. An der B-C-Bin- 
dung ist eine Homologisierung um ein C-Atom moglich. 

M. Suginome, H. Nakamura, 
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Platinkatalysierte regioselektive Silaborie- 
rung von Alkenen I t  

2 Mol-% 

Dioxan ,J,,-,Si~~ 

Pt -Katalysator o.B,o 

A R 

* RjSi-B, ''+ + R% 
0 

Nicht auf spezielle funktionelle Gruppen angewiesen ist eine neue Methode zur selekti- 
ven C-C-Verknupfung von monosubstituierten Alkinen wie 1 mit Alkenen wie 2. 
Diese gekreuzte In-En-Metathese verlauft zudem atomokonomisch und eroffnet 
einen einfachen Zugang zu interessanten Synthesebausteinen wie dem 1,3-substi- 
tuierten Dien 3. Metathese 
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Eine atomokonomische gekreuzte In-En- 

Taxolahnliche Wirkung hat einer der vielverspre- 
chendsten Antitumorwirkstoffe, die in den letzten 
Jahren aus der Natur isoliert worden sind, Eleuthe- 
robin 1. Die erste Totalsynthese dieser Verbindung 
eroffnete auch einen Weg zu zwei Derivaten, anhand 
derer die ersten Struktur-Wirkungs-Beziehungen in- 
nerhalb der Eleutherobin-Familie ermittelt wurden. 

K. C. Nicolaou,* F. van Delft, 
T. Ohshima, D. Vourloumis, J. Xu, 
S. Hosokawa, J. Pfefferkorn, 
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Totalsynthese von Eleutherobin 

OH 
1 

* Korrespondenzdutoi 
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