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TITELBILD

Das Titelbild zeigt eine einwandige Kohlenstoff-Nanorohre (SWNT), die an der
Seitenwand mit nucleophilen Carbenen funktionalisiert ist. Freie SWNTs liegen
gewohnlich in Form von unléslichen Biindeln vor. Durch die Addition von
reaktiven organischen Gruppen, wie Radikalen, Nitrenen oder den im Titelbild
dargestellten Carbenen, an die Seitenwiande werden die Biindel aufgebrochen. Im
Hintergrund ist eine typische kraftmikroskopische Aufnahme von solchen
derivatisierten SWNTs gezeigt. Die isolierten SWNTs 16sen sich in organischen
Solventien unter Bildung schwarzer Tinten. Damit werden die Nanorohren einer
spektroskopischen Charakterisierung in Losung zugédnglich. Mit dieser breit
variierbaren Seitenwandderivatisierung sind entscheidende Voraussetzungen fiir
die Entwicklung von technischen Anwendungen, wie die Herstellung von
ultradiinnen Filmen oder die Verarbeitung zu Polymerkompositen mit neuen
elektronischen und mechanischen Eigenschaften, erarbeitet worden. Einzelheiten
iiber diese neue chemische Funktionalisierung von SWNTs beschreiben Hirsch
et al. auf S. 4132 ff.
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Die folgenden Zuschriften sind nach Ansicht zweier Gutachter ,,Very
Important Papers®. Sie werden in naher Zukunft (die mit 4 markierten
schon im nichsten Heft) publiziert. Kurze Zusammenfassungen dieser
Beitrdge konnen auf der Homepage der Angewandten Chemie unter der
Adresse ,,http://www.angewandte.de* abgerufen werden.
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HIGHLIGHT

Im Sinne einer optimalen Stoffbilanz zédhlen intermolekulare katalytische
Hydroaminierungen [Gl. (1)] zu den viel diskutierten atomokonomischen Pro-
zessen. Optimal gelost ist das Problem der Hydroaminierung noch nicht, doch in
jlingster Zeit wurden einige viel versprechende Arbeiten zur Homogenkatalyse
von intermolekularen Hydroaminierungen mit Ubergangsmetallkatalysatoren
publiziert, die hier besprochen und diskutiert werden.

NR3
[Kat.] NR:
R X + HNR — > R >~72 + R 1)
Anti-Markownikow- Markownikow-
Produkt Produkt

Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 3983 —3985
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Neuere Entwicklungen bei
iibergangsmetallkatalysierten
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Stichworter:
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Homogene Katalyse -
Hydroaminierungen -
Ubergangsmetallkatalyse

ZUSCHRIFTEN

Die ungewohnliche Reaktivitit von Zweikernkomplexen der makrocyclischen
Liganden (LR®)?>~ kann auf die hydrophobe Mikroumgebung der freien Koor-
dinationstelle zuriickgefiithrt werden. Die neuen Verbindungen eignen sich zur
Stabilisierung von Intermediaten und zur Aktivierung von kleinen Molekiilen wie
Kohlendioxid (siehe Schema).
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SO
R
[(LPMY(e-CIN*
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Kohlendioxid-Fixierung an
Zweikernkomplexen mit
hydrophoben Bindungstaschen

Stichworter: Hydrophobe Effekte -
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Ligandeneffekte - Makrocyclische
Liganden - Zweikernkomplexe

Durch enzymatische Polymerisation o
basenmodifizierter =~ Nucleosidtri-
phosphate wurde eine funktionali-
sierte DNA (fDNA, siche Bild)
gebildet, in der jede Base einen
zusidtzlichen aminosduredhnlichen
Rest tragt und so das Repertoire
der funktionellen Gruppen von Pep-
tiden auf einem Nucleinsdureriick- HaN ey
grat nachahmt. Diese modifizierten HH

! 1 obomm o 0 _~yu¥ Peptid
Oligonucleotide konnen als Templat ] T\M H hH,

HN

fiir die Polymerasekettenreaktion o -
dienen und sind daher als neue d w
Klasse von Biopolymeren fiir In- 9 toNA

vitro-Selektionstechniken geeignet.
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Funktionalisierte DNA: ein neues
replizierbares Biopolymer
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Mit milden Reduktionsmitteln wie 60y

Ethanol, Natriumformiat oder Hu- 50]
minsduren gelingt die Photofixie- [ am
rung von Stickstoff zu Ammoniak 301 P
und Nitrat an diinnen Filmen nano- & fun 5 D‘I NH, i
strukturierter FEisentitanate (siehe { _

Diagramm). Die Reaktion lduft mi i

auch mit Luft und sichtbarem Licht 0 .

ab und wird durch Kohlenmonoxid 0 5 15 20 25

inhibiert.
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Stichworter: Diinne Filme - Eisen -
Nanokristalle - Photochemie -
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Ein lang gehegter Wunsch geht in Erfiillung: Mikroreaktoren fiir jedes
Laboratorium! Durch Fillungspolymerisation werden Polymere in den Poren-
raum eines porosen Glasstabs gebracht. Durch Ummantelung der Stédbe und
Immobilisierung von Reagentien an der Polymerphase entstehen Mikrodurch-
flussreaktoren, die chemische Transformationen in Losung ohne miithsame
Aufarbeitungsschritte erméglichen, wie am Beispiel einer Steroid-Derivatisierung
schematisch gezeigt.

+ =

Me ism’ NMe; BrOAc), Me OSiEty

Me H

monolithisches Polymer/Glas-Komposit
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PASSflow-Synthesen mit
funktionalisierten monolithischen
Polymer/Glas-Kompositen in
Mikroreaktoren

Stichworter: Festphasensynthesen -
Immobilisierung - Mikroreaktoren -
Polymerisationen - Synthesemethoden

Wie funktionieren retentive Glyco-
syltransferasen? Bei der Beantwor-
tung dieser Frage muss beriicksich-
tigt werden, dass von den Disub-
stratanaloga 1 iiberraschenderweise
1 und nicht 1a die a(1-3)-Galacto-
syltransferase sehr gut hemmt. Das
Verstindnis dieser Hemmung ist ein
wichtiger Schritt fiir die pharmako-
logische Vermeidung hyperakuter AbstoBungsreaktionen bei der Xenotrans-
plantation von Schweineorganen auf Primaten. In den Verbindungen 1 sind die
Enzymsubstrate, UDP-Gal und Galactose, kovalent verkniipft.

Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 4007 -4011

B. Waldscheck, M. Streiff, W. Notz,
W. Kinzy, R. R. Schmidt* ... 4120-4124

Hemmung von a(1-3)-Galactosyl-
transferase durch ein neuartiges
Disubstratanalogon

Stichworter: C-Glycoside - C-Ketoside -
Disubstratanaloga - Inhibitoren -
Transferasen

Starre, dendritische Poly(paraphenylene) (siche
Bild) eignen sich hervorragend als empfindliche,
selektive Schichten fiir gravimetrische Sensoren
(z.B. Schwingquarz-Mikrowaagen), da sie reversi-
bel Gastmolekiile in ihre Cavitidten einlagern
konnen. Vielfdltige Gestaltungsmoglichkeiten ge-
statten eine optimale Anpassung dieser Wirte an
ihre Giste (= Analyte).
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4052 © WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 2001 0044-8249/01/11321-4052 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 2001, 113, Nr. 21



J

Inhalt

Unbekannte Produkte exakt identifiziert: Durch Kopplungen der Flissigkeits-
chromatographie mit der NMR-Spektroskopie, der Massenspektrometrie sowie
der IR-Spektroskopie und durch hochauflosende Massenspektrometrie wurde die
Bildung des atmosphérisch relevanten organischen Aerosols untersucht. Am
Beispiel der Gasphasenreaktion von a-Pinen mit Ozon (sieche Schema) werden
die Moglichkeiten dieser Techniken bei der Charakterisierung der Produkte

dargestellt.
S c< -
o
o =
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> ) + O3 —>
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Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 3998 —4001

W. Schrader,* J. Geiger, M. Godejohann,
B. Warscheid, T. Hoffmann  4129-4132

Ein analytischer Ansatz fiir eine
detaillierte Studie des atmosphérischen
organischen Aerosols

Stichworter: Analytische Methoden -
Atmosphérenchemie -
Flussigkeitschromatographie -
Terpenoide

Durch Addition von Nitrenen, Carbenen oder Radikalen gelingt die Herstellung
16slicher, einstréngiger Kohlenstoff-Nanorohren (gezeigt ist hier das carbenfunk-
tionalisierte Addukt), deren Charakterisierung — ein zentrales Problem in der
Nanorohrenchemie — einfach und unproblematisch ist.

Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 4002 —4005

M. Holzinger, O. Vostrowsky, A. Hirsch,*
F. Hennrich, M. Kappes, R. Weiss,
Flellen ................... 4132-4136

Seitenwandfunktionalisierung von
Kohlenstoff-Nanorohren

Stichworter: Carbene -
Cycloadditionen - Kohlenstoffallotrope -
Nanorohren - Nitrene

Die ,,Jlebende*“‘/kontrollierte radikalische Polymerisation nach dem Mechanismus
der Atomtransferradikalpolymerisation ist eine gute Methode zur Herstellung
von Pfropfpolymeren mit Nanopartikeln als Kern (sieche Schema). Mit dieser
Methode, bei der die Kern-Nanopartikel unveridndert bleiben, lassen sich die
Kettenldnge und damit auch die Dicke der Polymerhiille definiert einstellen.

Au-Kern
I

n 1
Katalysator

Initiator

Polymerhille

Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 4016 -4018

S. NuB, H. Bottcher, H. Wurm,
M. L. Hallensleben* ....... 4137-4139

Goldnanopartikel mit kovalent
angebundenen Polymerketten

Stichworter: Gold - Kolloide -
Nanostrukturen - Organisch-
anorganische Hybridverbindungen -
Polymere
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Normalerweise unter strengem ™ 1
Luft- und Feuchtigkeitsausschluss
zu handhabende Metallocenkata-
lysatoren wie [TiCp*(OMe);] (1,

Cp* = Pentamethylcyclopentadienyl) wurden erfolgreich fiir die wéssrige Emul-
sionspolymerisation von syndiotaktischem Polystyrol eingesetzt. Dabei wird der
Katalysator im Inneren eines Monomertropfchens verkapselt und so vor dem

Angriff durch Wasser geschiitzt.

Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 4006 —4007

e
Wasser / Emulgator

HODO

B. Manders,* L. Sciandrone, G. Hauck,
M. O. Kristen* ............. 4139-4141

Polymerisation mit Metallocenen in
Wasser: Ein Vorurteil ist widerlegt

Stichworter: Homogene Katalyse -
Metallocene - Polymerisationen -
Polystyrol - Titan

Durch mehrzihnige Briickenliganden konnen klei-
nere Polyoxo-Alkoxo-Metallat-Einheiten zu su-
pramolekularen Clustern verbunden werden. In
der Titelverbindung verkniipfen zwolf u4-ver-
briickende Quadratatgruppen acht dreikernige
Methoxo-Oxo-Vanadat-Einheiten zu einem 24-
kernigen, wiirfelformigen Kifig (siehe Bild), in
dessen Hohlraum sechs n-Butylgruppen der Tetra-
n-butylammoniumionen verankert sind.

Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 4018 —-4020

J. Spandl, I. Briidgam,
H.Hartl* .................. 4141-4143

Solvothermalsynthese eines 24-kernigen,
wiirfelférmigen Quadratato-
Oxo-Vanadium(1v)-Kéfigs:
[N(nBu),]Js[V2:0,4(C404)12(OCH)s,]

Stichworter: Kifigverbindungen -
Polyoxometallate - Quadratate -
Solvothermalsynthese « Vanadium

Fiir den Grundzustand des Hiickel-
Arens
(MA) wurde in der Vergangenheit
je nach der verwendeten theoreti-
schen Methode eine lokalisierte
oder eine delokalisierte Struktur
postuliert (sieche Schema). Hochauf-

geloste elektronische Spektren im Uberschall-Diisenstrahl belegen eindeutig,
dass isoliertes, ultrakaltes MA sowohl im elektronischen Grundzustand S, als

1,6-Methano[10]annulen - 7

7 ==

auch im angeregten Zustand S, eine delokalisierte Struktur aufweist.

Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 4020 —4023

R. Seiler, B. Dick* .......... 4144 -4146

1,6-Methano[10]annulen hat eine
delokalisierte Struktur in S; und S;:
hochaufgeloste Spektroskopie im
Uberschall-Diisenstrahl

Stichworter: Aromatizitit -
Delokalisierung - Laserspektroskopie -
VB-Methoden

Biegen stabilisiert Bindungen: FEiner Valence-
Bond-Analyse nach werden die o-Bindungsgeriiste
von1-3 (1 E=Si, E'=C;2: E=E'=Si; 3: E=
E’'=C) durch eine trans-Abwinkelung (Struktur
B) stabilisiert, wihrend die t-Bindung geschwicht
wird. In Acetylen 3 hat die n-Bindung einen

D. Danovich, F. Ogliaro, M. Karni,
Y. Apeloig,* D. L. Cooper,*
S.Shaik* ................... 4146 -4150

Silynes (RC=SiR’) and Disilynes
(RSi=SiR"): Why Are Less Bonds Worth

starkeren Anteil, was die bekannte lineare Strutur H—E=——F—H Energetically More ?

3L zur Folge hat. Dagegen dominieren in Silin 1

und Disilin 2 die o-Geriiste, sodass ihre Strukturen L

1B bzw. 2B entsprechen. Stichworter: Bindungstheorie -
Mehrfachbindungen - Silicium -

Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 4023 —4026 VB-Methoden

Wirklich eine Dreifachbindung? ) J. Grunenberg* ............. 4150-4153

Nach quantenmechanischen Be- c @& $C)—6is

rechnungen der invertierten Hesse-
Matrix ist die C-Si-Bindung in Si-

laacetylen I nur unwesentlich stérker als die C-Si-Doppelbindung in Silaethylen
II. Auf der Grundlage nichtinvertierter Kraftkonstanten wird die Wechselwir-
kung deutlich iiberschitzt, daher sollten diese nicht zur Beschreibung von

Bindungsstédrken herangezogen werden.

Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 4027 — 4029

Intrinsische Bindungsstdarken von C-C-,
Si-Si- und C-Si-Mehrfachbindungen

Stichworter: Ab-initio-Rechnungen -
Bindungstheorie -
Dichtefunktionalrechnungen -
Mehrfachbindungen - Silicium
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Vier ausgehohlte PW,0,,°-Ionen
(siehe Bild, blaue Polyeder) werden
in den Heteropolyoxometallaten
[(PM,W(O035)s(W301) - (M =Y,
Eu) durch acht M™-Tonen und sie-
ben W-Atome zusammengehalten,
welche zusammen ein [MgW;0;]%*-
Geriist aufbauen (Bildmitte). Im
Festkorper besteht eine starke
Wechselwirkung zwischen den An-
ionen und den Kaliumgegenionen,
die entscheidend fiir die Bildung
dieser Struktur sind.

Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 4031 -4034

R. C. Howell, E. G. Perez, S. Jain,
W. DeW. Horrocks, Jr., A. L. Rheingold,
L. C. Francesconi* .......... 4155-4158

A New Type of Heteropolyoxometalates
formed from Lacunary Polyoxotungstate
Ions and Europium or Yttrium Cations

Stichworter: Europium - Lanthanoide -
Polyoxometallate - Wolfram - Yttrium

Sind Adaptionsvorgiinge im Nano-
kosmos beobachtbar? Oder mit an-
deren Worten: Konnen sich Nano-
partikel mit einer Vielzahl von cha-
rakteristischen Modifikationen ei-
ner Grundstruktur auf der Basis
von  Selbstaggregationsprozessen
nur aufgrund variabler Randbedin-
gungen bilden? Diese Moglichkeit

besteht fiir den ringformigen nanostrukturierten Molybdéncluster — bekannt als
,big wheel“ (siche Bild) —, bei dem an verschiedenen Positionen an der
Oberflache und sogar im Inneren wohldefinierte Verdanderungen/Reaktionen zu
beobachten sind. Hier wird iiber die Integration von magnetischen Kupferzentren

in genau passende Hohlrdume berichtet.

Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 4034 —4037

A. Miiller,* E. Krickemeyer, H. Bogge,
M. Schmidtmann, P. Kogerler, C. Rosu,
E.Beckmann ............... 4158-4161

»Nanoobjects* by Self-Assembly
Concomitant with Modifications under
Alterable Boundary Conditions:
Incorporation of Paramagnetic Metal
Centers (Cu?*) in Ring-Shaped
Molybdenum-Oxide Based Clusters

Stichworter: Clusterverbindungen -
Magnetische Eigenschaften -
Nanochemie - Polyoxometallate -
Selbstorganisation

Die bislang beste Niherung fiir die MCd; ;-Quasi-
kristalle (M =Ca, Yb) im kubischen System liegt
mit Ca,;Cd; vor, das durch Hochtemperaturreak-
tion aus den Elementen erhalten wurde. Diese
Verbindung weist einen fiir intermetallische Ver-
bindungen neuen Strukturtyp mit einer prazedenz-
losen Anordnung triakontaedrischer Cluster auf
(siehe Bild), die fiir die Modellsimulation der
Strukturen von MCd;s;-Quasikristallen niitzlich

sein konnte.

Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 4037 -4039

C.P. Gémez,* S. Lidin ...... 4161-4163
Structure of Ca;;Cd.s: A Novel
Approximant to the MCds,; Quasicrystals
(M =Ca, Yb)

Stichworter: Cadmium - Calcium -
Festkorperstrukturen -

Hochtemperaturchemie - Quasikristalle

Mit einem ICs,-Wert von 9 nm ist 1
der wirksamste bekannte Disub-
strat-Inhibitor fiir Catechol-O-Me-
thyl-Transferase (COMT). Die In-
hibierung von COMT ist fiir die
Therapie der Parkinson-Krankheit
interessant, da hierdurch gewihrleis-
tet ist, dass ein groferer Prozentsatz
von — in Form von Dopamin — oral

verabreichtem L-Dopa den Rezeptor im Gehirn erreicht. Die Struktur eines
Komplexes aus COMT und 1 wurde mit einer Auflosung von 2.6 A aufgeklart.

Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 4040 —-4042
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C. Lerner, A. Ruf, V. Gramlich,
B. Masjost, G. Ziircher, R. Jakob-Roetne,
E. Borroni, F. Diederich* ... 4164-4166

X-ray Crystal Structure of a Bisubstrate
Inhibitor Bound to the Enzyme Catechol-
O-methyltransferase: A Dramatic Effect
of Inhibitor Preorganization on Binding
Affinity

Stichworter: Enzyminhibitoren -
Medizinische Chemie - Struktur-
Aktivitdts-Beziehungen - Transferasen -
Wirkstoff-Forschung
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Eine Vorliebe fiir Benzol: Ein neu-
artiger lumineszierender, sternfor-
miger Zn"-Komplex kann zum
Nachweis von Benzol verwendet
werden, wobei die Fluoreszenzlo-
schung nach der Bindung von Ben-
zol genutzt wird. Der Komplex hat
eine hohe Affinitit zu Benzol, die
sich auch anhand der Struktur im
Kristall demonstrieren lisst (siche
Bild; gelb: Benzol, rot: Zink).

Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 4042 —4045

J. Pang, E. J.-P. Marcotte, C. Seward,
R. S. Brown,* S. Wang* ..... 4166-4169

A Blue Luminescent Star-Shaped Zn!!
Complex that Can Detect Benzene

Stichworter: Benzol - Lumineszenz -
N-Liganden - Sensoren -
Stapelwechselwirkungen - Zink

Lamellare und rohrenformige

Architekturen

kennzeichnen Einschlussverbindungen auf der Ba-
sis einer flexiblen H-Briicken-gebundenen Flédche
aus Guanidinium-Ionen und Sulfonat-Einheiten je
nach Gastverbindung und organischen Substituen-
ten an den Sulfonatgruppen. Diese Architekturen
erinnern an lamellare und hexagonale Mikrostruk-
turen (siche Bild) in Blockcopolymeren und Ten-

sidanordnungen.

Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 4045 —4048

M. J. Horner, K. T. Holman,
M.D. Ward* ............... 4169-4172

Lamellae-Nanotube Isomerism in
Hydrogen-Bonded Host Frameworks

Stichworter: Clathrate -
Einschlussverbindungen - Kristall-
Engineering - Nanorohren -
Selbstorganisation - Templatsynthesen

Durch ein Proton abgefangen: Bei
der Bildung von Os-N,-Os-Dime-
ren wurden OsV=N-Komplexe als
Intermediate vermutet, aber bisher
nicht isoliert. Hier werden Bedin-
gungen beschrieben, unter denen
OsV=N-Spezies abgefangen wer-
den konnen, bevor eine Kupplung
erfolgen kann, entweder in wissrig-
saurer Losung als neutraler Os-
mium(v)-Imidokomplex  (OsVNH,
siehe Struktur) oder in nichtwassri-
gen Losungsmitteln (in Gegenwart
eines Reduktionsmittels in hoher
Konzentration) durch N--Transfer.

Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 4049 —4051

M. H. V Huynh,* P. S. White, K. D. John,
T.J Meyer* ................ 4173 -4175

Isolation and Characterization of the
Osmium(v) —Imido Complex
[Os¥(Tp)(CI),(NH)]

Stichworter: Elektrochemie -
N-Liganden - Osmium -
Protonierungen - Tripodliganden

Identifizierung und Quantifizierung des Enantiomereniiberschusses von O-Phos-
phoserin(®FSer)-Resten posttranslational modifizierter Proteine ist moglich mit-
hilfe einer sehr gut reproduzierbaren und empfindlichen massenspektrometri-
schen Methode. Diese beruht auf den unterschiedlichen Fragmentierungsmustern
diastereomerer Clusterionen, die in Wasser/Methanol-Losungen des Analyten
(°*Serp) mit O-Phosphothreonin (°PThr;) als chiraler Bezugsverbindung
entstehen, bei der stoBinduzierten Dissoziation (CID; siche Massenspektren).
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G. Fago, A. Filippi, A. Giardini,
A. Lagana, A. Paladini,

M. Speranza * 4175-4178

Chiral Recognition of O-Phosphoserine
by Mass Spectrometry

Stichworter: Chiralitét -
Enantioselektivitit -

Massenspektrometrie - Proteomanalyse
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Stark antimitotisch wirksam und
darum viel versprechend als Tumor-
therapeutikum ist das Makrolid
Altohyrtin A (Spongistatin 1) 1.
Praklinische Studien wurden aber
bisher wegen der schlechten Verfiig-
barkeit nicht durchgefiihrt, doch
konnte sich dies mit der hier vorge-
stellten Totalsynthese dndern, durch
die erstmals grofere Mengen der
Verbindung erhalten werden kon- cl
nen. Charakteristisch fiir die Syn-

these ist der mehrfache Einsatz
borvermittelter Aldolreaktionen.

Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 4055 — 4060

HO,

AcO™

1. Paterson,* D. Y.-K. Chen, M. J. Coster,
J. L. Acena, J. Bach, K. R. Gibson,

L. E. Keown, R. M. Oballa,

T. Trieselmann, D. J. Wallace,

A. P. Hodgson,
R.D. Norcross ............. 4179-4184
Stereocontrolled Total Synthesis of
(+)-Altohyrtin A/Spongistatin 1

Stichworter: Aldolreaktionen -
Makrolide - Naturstoffe -
Totalsynthesen

Selbst zehngliedrige Carbocyclen
konnen durch Ringschluss-Metathe-
se (ring-closing metathesis, RCM)
erhalten werden. Die Synthese des
Carbocyclus B durch RCM - der
Schliisselschritt der Synthese des
Kiefernharz-Sesquiterpens 1,6-Ger-

synanti=2:1

macradien-5-ol — wurde optimiert durch Schiitzen der Hydroxygruppe der
Vorstufe A mit sperrigen fert-Butyldimethylsilyl-Resten und Komplexieren der

Carbonylgruppe mit Ti(OiPr),.

Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 4060 —4062
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M. Nevalainen,

A. M. P. Koskinen* ......... 4184-4186
Synthesis of a 10-Membered Carbocycle
By Olefin Metathesis

Stichworter: Carbocyclen -
Cyclisierungen - Metathese -
Ruthenium - Terpenoide

Die Suche hat ein Ende — gemeint ist die Suche
nach Tetrasauerstoff, die 1924 mit einer Arbeit von
Lewis begann. Trotz theoretischer Voraussagen
gelang bislang kein experimenteller Nachweis von
O,, doch konnte eine intakte O4-Spezies jetzt
durch Neutralisations-Reionisations-Massenspek-
trometrie nachgewiesen werden (siche Spektrum).
Die Lebensdauer in der Gasphase betrdgt >1 ps,
die fiir die Dissoziation zu iiberwindende Energie-
barriere 10 kcalmol~".

Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 4062 — 4065
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F. Cacace,* G. de Petris,
A.Troiani .................. 4186-4189

Experimental Detection of Tetraoxygen

Stichworter: Ion-Molekiil-Reaktionen -
Massenspektrometrie - Metastabile
Verbindungen - Sauerstoff

Ein genaues Modell fiir das Oberflichenwachstum
bei einem der wichtigsten industriellen Zeolithe,
Zeolith A, wurde entworfen. Ein Vergleich der
Simulation (siche Bild) mit den experimentellen
Befunden (in Form von kraftmikroskopischen
Aufnahmen) verdeutlicht, dass das Zeolithwachs-
tum nicht diffusionsgehemmt ist, und ermoglicht es
erstmals, die grundlegenden Prozesse beim Wachs-
tum von Zeolithkristallen zu quantifizieren.

Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 4065 —4067

J. R. Agger,* N. Hanif,
M. W. Anderson* .......... 4189-4191

Fundamental Zeolite Crystal Growth
Rates from Simulation of Atomic Force
Micrographs

Stichworter: Computerchemie -
Kristallwachstum - Oberflichenchemie -
Rastersondenverfahren - Zeolithe

Angew. Chem. 2001, 113, Nr. 21

© WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 2001

0044-8249/01/11321-4057 $ 17.50+.50/0

4057



in

0

Inhalt

Spirocyclisierungen wurden bislang
ohne Erfolg eingesetzt, um das
ABCD-Ringsystem von Azaspira-
cid 1 aufzubauen, da aufgrund ano-
merer Effekte die Bildung des uner-
wiinschten 13S-Diastereomers be-
vorzugt ist. Durch Verwendung ei-
ner H-Briicken-Donorgruppe als
Auxiliar konnte dieses Problem
nun gelost werden, und es gelang
die erste Synthese einer Verbindung, die die ABCD-Einheit von Azaspiracid
enthilt, mit der korrekten Konfiguration an C13.

Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 4068 —4071

K. C. Nicolaou,* W. Qian, F. Bernal,
N. Uesaka, P. M. Pihko,
J.Hinrichs .................. 4192 -4195

Synthesis of the ABCD Ring System of
Azaspiracid

Stichworter: Azaspiracid - Naturstoffe -
Spiroverbindungen - Stereoelektronische
Effekte

Die Kkleinsten aller [n.n]Cyclophine, [12.12]Para-
cyclophandodecain CsHg und C;4Clg (siche Bild),
wurden unter photolytischen und massenspektro-
metrischen Bedingungen durch [2+42]-Cyclorever-
sion aus einer geeigneten Vorstufe erhalten. Der
stufenweise Verlust von Chloratomen aus dem
Anion des Octachlorderivats, C;,Clg~, fithrte zum
Kohlenstoffcluster-Anion Cs4~ in der Gasphase.

Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 4072 -4074

Y. Tobe,* R. Furukawa, M. Sonoda,
T. Wakabayashi ............. 4196 -4198

[12.12]Paracyclophanedodecaynes C;Hg
and C;4Clg: The Smallest Paracyclophynes
and Their Transformation into the Carbon
Cluster Ion Cy4~

Stichworter: Cyclophane - Fullerene -
Kohlenstoffcluster - Makrocyclen -
Polyine

Der ReiBiverschluss wird zugemacht: Das tetracyclische Produkt 2, das beim
Erwidrmen von 1 unter milden Lewis-sauren Bedingungen erhalten wird, entsteht
durch eine hochselektive Dominosequenz aus zwei intramolekularen Diels-Alder-
Reaktionen. Die schnelle Synthese pharmakologisch bedeutsamer Norsteroide ist
nur eine mogliche Anwendung fiir diesen hoch effektiven Zugang zu anellierten
polycyclischen Verbindungen.

Et,AICI (1.9 Aquiv.),
CH,Cl,

-

o  40°C,30min

Me0,c—/

57% Ausbeute

Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 40744076

M. Norret, M. S. Sherburn* 4198 —4200

The Zipper-Mode Domino
Intramolecular Diels— Alder Reaction:
A New 0 —ABCD Strategy for Steroids
and Related Compounds

Stichworter: Cycloadditionen -«
Diastereoselektivitat -
Dominoreaktionen - Polycyclen -
Steroide

Mehrere Vorteile gegeniiber anorganischen Fest- R F
stoff-Sdauren wie Zeolithen oder Perfluorharz-Sul- N Tf
fonsduren wie Nafion hat der wieder verwertbare, O O

polystyrolgebundene Katalysator 1, der durch

organische Solventien quellbar ist: groBere An- F F
wendungsbreite, verbesserte Ausbeuten, hohere 1
Selektivitdit und mildere Reaktionsbedingungen.

Tf=F;CSO,.

Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 4077 -4079

K. Ishihara, A. Hasegawa,
H. Yamamoto* ............. 4201 -4203

Polystyrene-Bound
Tetrafluorophenylbis(triflyl)methane as
an Organic-Solvent-Swellable and Strong
Brgnsted Acid Catalyst

Stichworter: Brgnsted-Sauren - Fluor -
Heterogene Katalyse - Supersaure
Systeme - Trégerkatalysatoren
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Ein negativer differentieller Widerstand (NDW), gt 1l

hervorgerufen durch Schwingungsanregung, hiangt A I
stark von Molekiilstruktur und -dynamik ab, wie > B i
durch Rastertunnelmikroskopie-Untersuchungen g/ /-7
an Cu(001)-gebundenem Pyrrolidin und N-Me- N
thylpyrrolidin bei 9 K gezeigt wurde. Tunnelnde PP S
Elektronen lassen Ersteres zwischen den Kon-

formationen I und II hin- und herspringen (siche I

schematische Darstellung), sodass ein NDW auf-

tritt. Eine Methylgruppe am N-Atom reicht jedoch o e
P T T

aus, um eine einzelne Konformation ,,einzufrie-
ren“ (siehe Bild), sodass ein linearer Strom-Span-
nungs-Verlauf resultiert.

Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 4080 —4082

J. Gaudioso, W. Ho* ........ 4204 - 4206

Steric Turnoff of Vibrationally Mediated
Negative Differential Resistance in a
Single Molecule

Stichworter: Molekiildynamik -
Molekulare Maschinen -
Rastersondenverfahren -
Schwingungsspektroskopie -
Stickstoffheterocyclen

Aus der Molekiilsymmetrie Nutzen ziehen — dies kann die Effizienz einer
Synthese steigern. Hemibrevetoxin B enthélt eine zentrosymmetrische Bis(di-
oxepan)-Einheit, und diese Symmetrie wurde erstmals fiir die Herstellung eines
bekannten Intermediats einer Totalsynthese des Naturstoffs genutzt. Die
Desymmetrisierung des zentrosymmetrischen Diepoxids 1 durch enantioselektive
Epoxidhydrolyse und anschlieBende Bildung des Monoacetonids lieferte in 97 %
Ausbeute das Bis(dioxan) 2, aus dem bereits zuvor die Bis(dioxepan)-Einheit von
Hemibrevetoxin B synthetisiert worden ist.

o, Me 4
O"II Meo E II,I E
b\ 5 o
0% H
H  Me YO Me O—ﬂ
1 2 >95% ee

Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 4082 —4084

J. M. Holland, M. Lewis,
A.Nelson* ................ 4206 -4208

First Desymmetrization of a
Centrosymmetric Molecule in Natural
Product Synthesis: Preparation of a Key
Fragment in the Synthesis of
Hemibrevetoxin B

Stichworter: Asymmetrische Synthesen -
Desymmetrisierung - Heterocyclen -
Naturstoffe

Zweikernige Komplexe mit Kopf-Schwanz-Anordnung der Liganden (head-to-
tail, HT) eignen sich fiir den Aufbau von viergliedrigen Iridiumketten, ganz im
Widerspruch zu fritheren Vorhersagen. Beim Erhitzen lagern sich die erhaltenen
HT,HH-Spezies in die thermodynamisch stabileren HH,HH-Verbindungen um
(siehe Schema).

o _N N" O
N N [NTTO |
= I r—
/| /] O] /| /] O]
O~ O~_-N
(HT,HH) (HH,HH)

Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 4084 — 4086

C. Tejel, M. A. Ciriano,* B. E. Villarroya,
R. Gelpi, J. A. Lopez, F. J. Lahoz,
LA Oro* ................ 4208 -4210

Discrete Mixed-Valence Metal Chains:
Iridium Pyridonate Blues

Stichworter: Iridium - Metall-Metall-
Wechselwirkungen - N,O-Liganden

all-syn-Cyclotrimere wie 2 werden
ausgehend von racemischen Brom-
trimethylstannyl-Polycyclen wie 1
gebildet. Diese syn-selektive Cul-

katalysierte Cyclotrimerisierung 1
verlduft sowohl regio- als auch che-
moselektiv.

Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 4086 — 4089

S. Cossu,* C. Cimenti, P. Peluso,
A. Paulon, O. De Lucchi .... 4210-4213

Enantiomeric Discrimination in a
Reiterative Domino Coupling Process:
Cu'-mediated Syn Cyclotrimerization of
Racemic Polycyclic Trimethylstannyl
Bromonorbornadienes

Stichworter: C-C-Kupplungen -
Chemoselektivitdt - Molekulare
Erkennung - Polycyclen -
Regioselektivitit
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Ein Me,Si-verbriickter Amidocyclopentadienylli-

gand, seitlich funktionalisiert mit Pyridinresten,
ermoglicht eine glatte ,, Yttrat-Metathese® sowie

;@ﬁﬁ

die Synthese des ungewoOhnlichen C,-symmetri-

schen Y/Cu-Zweikernkomplexes 1.

>%><N>

Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 4089 — 4092

M. S. Hill,* P. B. Hitchcock .. 4213-4216
Yttrate Metathesis: Ligand Design for the
Controlled Synthesis of f-Block

Heterobimetallic Compounds

Stichworter: Cyclopentadienylliganden -
Kupfer - Metathese - N-Liganden -
Yttrium

Der Exciton-gekoppelte Circulardichroismus zur
Aufnahme der Porphyrin-Soret-Bande von Tri-

blockcopolymeren, die aus chiralen Isocyanidmo-
nomeren und einem achiralen Tetraphenylporphy-
rin(TPP)-Derivat aufgebaut sind, bietet sich als

N

neue Methode zur Bestimmung der Helicitit von
Poly(arylisocyaniden) an (siche schematische Dar-

stellung der Struktur).

Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 4092 — 4094

F. Takei, H. Hayashi, K. Onitsuka,
N. Kobayashi, S. Takahashi* 4216-4218

Helical Chiral Polyisocyanides Possessing
Porphyrin Pendants: Determination of
Helicity by Exciton-Coupled Circular
Dichroism

Stichworter: Circulardichroismus -
Helicale Strukturen - Polyisocyanide -
Polymere - Porphyrinoide

Durch Oxidation verbogen! Ein mit
Polyanilin (PAn, blau) beschichteter
Cantilever (Blattfeder) eines Ras-
terkraftmikroskops wurde zum
elektronisch gesteuerten Mikrohe-
bel umfunktioniert — die reversible
Oxidation des Polymers fiihrt zu

einer ebenso reversiblen Verbiegung des Cantilevers (siche schematische
Darstellung). Diese ist auf die elektrostatische Abstoung der positiv geladenen

PAR®Y
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Polymerketten zuriickzufiihren (PAn**, griin).

M. Lahayv, C. Durkan, R. Gabali, E. Katz,
I. Willner,* M. E. Welland .. 4219-4221

Redox Activation of a Polyaniline-Coated
Cantilever: An Electro-Driven
Microdevice

Stichworter: Diinne Filme -
Elektrochemie - Grenzflichen -

Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 4095 —-4097 Molekulare Maschinen - Polymere

Hintergrundinformationen im WWW oder * Korrespondenzautor

vom Korrespondenzautor erhiltlich (siche Beitrag).

= BUCHER

Chemistry for the 21st Century Ehud Keinan, Israel Schechter S Miiller ... 4223

Auf der Suche nach dem Stein der Hans-Werner Schiitt U. L. Gantenbein ................. 4224

Weisen

Nuclear and Radiation Chemical Tibor Braun L. Dunsch ........................ 4224

Approaches to Fullerene Science

Virtual Screening for Bioactive Hans-Joachim Bohm, G. Holzemann .................... 4225

Molecules Gisbert Schneider

Plasmids for Therapy and Martin Schleef O. Kistner ..........c.ccoevueiuin. 4226

Vaccination

The Chemistry of Constrast Agents André E. Merbach, Eva Téth B. Kiinnecke ..................... 4227

in Medical Magnetic Resonance

Imaging

Pharmaceutical Substances Axel Kleemann, Jiirgen Engel, R. Bohlmann ..................... 4228
B. Kutscher, D. Reichert

Value Creation Florian Budde, G. A. Farha, B Cornils ........................ 4228
H. Frankenmolle, D. F. Hofmeister,
K. Krdamer

.. und er wiirfelt doch Heiner Miiller-Krumbhaar, W.-C. Pilgrim ..................... 4229

4060

© WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 2001

Hermann-Friedrich Wagner

0044-8249/01/11321-4060 $ 17.50+.50/0

Angew. Chem. 2001, 113, Nr. 21



WEB SITES

http://lwww.epa.gov/greenchemistry/index.htm
http://chemistry.org/portal/Chemistry ?PID =

Inhalt

acsdisplay.html&DOC = greenchemistryinstitute\index.html
http://www.chemsoc.org/networks/gen/index.htm

Auf der Suche
nach Alternativen

J. Metzger .......... ... ol 4231

SERVICE

e VIPs

Inhalt der Schwestern-

Zeitschriften der Angewandten

o Veranstaltungen

o Wer? Was? Wo?

4050 o Stichwortregister

4063 - 4065 o Autorenregister

4062, 4067 e Vorschau

A155

Heft 20, 2001 wurde am 10. Oktober online veroffentlicht.

4232

4233

4234

Alle englischen Inhaltsverzeichnisse
und alle deutschen ab 1998
finden Sie im WWW unter
http://www.angewandte.de

Angew. Chem. 2001, 113, Nr. 21

© WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 2001

0044-8249/01/11321-4061 $ 17.50+.50/0

4061



