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TITELBILD

Das Titelbild zeigt in der Mitte die Elektronendichteverteilung in der Container-
Verbindung Cucurbit[7]uril. Die Polarisierbarkeit im Inneren des Hohlraums
dieser Wirtverbindung kann nach Einlagerung eines Azo-Chromophors (oben
links) iiber solvatochrome Effekte auf die Absorptionsspektren (unten rechts)
untersucht werden. Diese neue Methode ermoglicht einen Einblick in die innere
Phase von Ubermolekiilen. Weitere Einzelheiten erfahren Sie in der Zuschrift von
Marquez und Nau auf S. 4515 ff.

AUFSATZ

D. Horn, J. Rieger* ......... 4460 -4492

Wissrige, nanodisperse Formulierungen organi-
scher Wirk- und Effektstoffe (siche elektronen-
mikroskopische Aufnahme) erméglichen eine dras-
tische Erhohung der Loslichkeit, eine Verbesse-
rung der biologischen Resorption sowie die Modi-
fizierung physikalischer Eigenschaften. Der ak-
tuelle Kenntnisstand zu den Grundlagen der
Partikelbildung aus homogener Losung sowie
zum Einfluss des Losungsmittels und polymerer
Additive auf die Morphologie und auf die supra-
molekulare Struktur der Nanopartikel wird unter
anderem am Beispiel der technologisch interes-
santen Stoffklasse der Carotinoide dargestellt. Stichworter: Carotinoide - Disperse
Systeme - Nanopartikel -
Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 4330-4361 Nanostrukturen - Phasenumwandlungen

Organische Nanopartikel in wissriger
Phase — Theorie, Experiment und
Anwendung
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KURZAUFSATZ

In Reih und Glied: Mit vier linear angeordneten Wasserstoffbriicken entstehen
sehr effizient selbstassoziierende Systeme (links im Bild). Solche Vier-Wasser-
stoffbriicken-Bindungsmotive bieten die Moglichkeit, supramolekulare Polymere
durch die Selbstassoziation selbstkomplementidrer Monomere zu erhalten (rechts
schematisch gezeigt). Da die Bildung nichtkovalenter Wechselwirkungen reversi-
bel ist und ihre Stirke von den duBeren Bedingungen abhéngt, ermdglicht dies die
gezielte Beeinflussung der makroskopischen Eigenschaften solcher Polymere
durch Anderungen der Umgebungsbedingungen.
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Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 4363 —4369

C. Schmuck,* W. Wienand . 4493-4499
Selbstkomplementire Vier-
Wasserstoffbriicken-Bindungsmotive als
funktionales Prinzip: von dimeren
Ubermolekiilen zu supramolekularen
Polymeren

Stichworter: Dimerisierungen -
Heterocyclen - Molekulare Erkennung -
Polymere - Supramolekulare Chemie -
Wasserstoffbriicken

ESSAY

Réumliche und zeitliche Aufléosung mit einer vor kurzem noch unvorstellbaren
Genauigkeit —rund 0.01 A bzw. 10 fs —sind dank der Femtochemie heute moglich.
Allerdings fithrt diese atomare Auflosung zu fundamentalen Fragen der
Quantenmechanik — dem Unschérfe-Paradoxon. Warum dies kein Hinderungs-
grund ist und wohin der Weg in der Zukunft wohl fithren wird, das sind die
Themen dieses Essays.

Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 4371 -4375

A.H.Zewail* ............. 4501 -4506
Chemie am Unschérfelimit

Stichworter: Femtobiologie -
Femtochemie - Kohirenz -
Spektroskopische Methoden -
Ultraschnelle Elektronenbeugung

Design and Synthesis of a Peptide that Binds Specific DNA Sequences
through Simultaneous Interaction in the Major and in the Minor Groove

Cesiumauride Ammonia (1/1: CsAu - NH;)—A Crystalline Analogue of Alkali
Metals Dissolved in Ammonia?

Enantiopure Double-Helical Acetylenic Cyclophanes

Supramolecular Cluster Catalysis: A Case Study of Benzene Hydrogenation
Catalyzed by a Cationic Triruthenium Cluster under Biphasic Conditions

Influence of Structural and Rotational Isomerism on the Triplet Blinking of
Individual Dendrimer Molecules

Syntheses and Crystal Structures of the First Disulfur and Diselenium
Complexes of Platinum

Gold-Xenon-Komplexe

Die folgenden Zuschriften sind nach Ansicht zweier Gutachter ,,Very
Important Papers“. Sie werden in naher Zukunft (die mit 4 markierten
schon im ndchsten 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

Zwei katalysierte asymmetrische Synthesen werden beschrieben, die mit guten
Ausbeuten und hoher Enantio- und Diastereoselektivitdt (bis zu 96 % ee und
99:1d.r.) direkt zu B-Lactamen fithren (ein Beispiel ist gezeigt). AuBerdem
werden neuere katalysierte enantioselektive Reaktionen zum Aufbau von (-
Aminosdurederivaten vorgestellt, die als Zwischenprodukte fiir enantiomeren-
reine f-Lactame dienen.
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Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 4377-4379

P. A. Magriotis* ........... 4507 -4509

Neues iiber die enantioselektive Synthese
von f3-Lactamen: Entwicklung der ersten
katalytischen Ansitze

Stichworter: Aminosduren -
Asymmetrische Katalyse - Lactame -
Lewis-Sduren - Staudinger-Reaktion

ZUSCHRIFTEN

Relativistische Effekte sind die Ursache dafiir, @ g T. Sohnel, H. Hermann,
dass Goldhalogenide AuX (X =F, Cl, Br, I; siche L ‘g P ? ,.gl P. Schwerdtfeger® .......... 4511-4515
Struktur von AuCl) im Festkorper keine kubische, ke E) ﬁ\“ » ¢
sondern eine kettenférmige Struktur mit kleinen Jr 3 i Zum Versténdnis von
Au-Au-Abstinden einnehmen. Der Hauptgrund c’t? . . » ?" - Festkorperstrukturen: von kubischen zu
ist die relativistische Destabilisierung der kubi- Lv'd kettenférmigen Anordnungen in
schen Strukturen einerseits und der Stabilisierung ‘@ Halogeniden der Gruppe 11
der kettenformigen Strukturen andererseits, her-
vorgerufen durch eine Abnahme des ionischen
bzw. Zunahme des kovalenten Charakters der Au- Stichworter: Ab-initio-Rechnungen -
X-Wechselwirkungen. Dichtefunktionalrechnungen -
Festkorperstrukturen - Gold -

Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 4382 —4385 Relativistische Effekte
Eine Polarisierbarkeit fast wie in C. Marquez, W. M. Nau* ... 4515-4518
der Gasphase wird im Inneren des
Hohlraums des Containermolekiils Q Polarisierbarkeiten im Inneren von
Cucurbit[7]uril (CB7) bei Verwen- >—<o molekularen Containern
dung von 2,3-Diazabicyclo[2.2.2]- )
oct-2-en (DBO) als solvatochro- ‘
mem Gast gemessen (CB7-DBO).

CB7.DBO HCebiacetyl

Dagegen deuten die photophysika-
lischen Eigenschaften von Biacetyl
als Gast in einem Hemicarceranden (HC-Biacetyl) auf eine auBerordentlich
hohe Polarisierbarkeit in diesem Wirthohlraum hin. Diese Schlussfolgerungen
konnen aus dem solvatochromen Verhalten von DBO und Biacetyl in unter-
schiedlichsten Losungsmitteln und in der Gasphase gezogen werden, wobei die
spektralen Parameter jeweils mit der Polarisierbarkeit korrelieren. Die Oszilla-
torstdrke der neuartigen Sonden, d. h. die integrierte Intensitdt der Absorption, ist
unabhingig von der Polaritdt des Losungsmittels, spricht aber stark auf dessen
Polarisierbarkeit an.

Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 4387 —4390

Stichworter: Cucurbiturile -
Hemicarceranden -
Losungsmitteleffekte -
Wirt-Gast-Systeme

Solvatochromie -
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Dicht verschlossen ist die hier ge-
zeigte Kapsel mit der Zusammen-
setzung [M;,(Ligand),]. Sie weist
die Topologie eines Tetraeders auf
und schlieBt ein Et,N"-Gegenion
fest ein. Liganden auf Guanidinba-
sis bilden die vier Knoten und
O-verbriickte Paare von Metallzent-
ren die sechs Verkniipfungen zwi-
schen den Knoten. P
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Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 4385 —4386

1. M. Miiller, R. Robson,*
F. Separovic ................ 4519-4520

Eine metallhaltige supramolekulare
Kapsel mit der Topologie eines
Tetraeders, 3%, aufgebaut aus vier
Guanidinliganden und zwolf
Cadmiumzentren

Stichworter: Guanidin -
Kifigverbindungen -
Koordinationschemie - Nanostrukturen -
Supramolekulare Chemie

Vier-, fiinf- und sechsgliedrige Rin-
ge umgeben das zentrale, fiinffach
koordinierte Al-Atom von (AlMe)- ~MN AN AN
(AlMe,)[ (ONMe),CH,], im festen
Zustand, doch in Losung sind alle
acht Donoratome abwechselnd an N
der Bindung dieses Al-Atoms be- 7
teiligt (siche Schema). Hergestellt

wurde diese Al-Verbindung aus (HONMe),CH, und AlMe;, eine analoge
Reaktion mit GaMe; fiihrt dagegen zur Bildung des Heteronorbornans
(Me,GaONMe),CH,.

Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 4390-4392

C. Lustig, N. W. Mitzel * .... 4521-4524
Der hoch flexible Bis(hydroxylamin)-
Ligand [ON(Me)],CH,?~ und sein
unterschiedliches Verhalten in der
Chemie des Aluminiums und Galliums

Stichworter: Aluminium - Gallium -
Molekiildynamik - N,O-Liganden

Inversion der relativen Stabilitit der Norbornadien- und Quadricyclangeriiste
wird beim Ersatz von vier der Kohlenwasserstoff-Geriistatome durch Phosphor
beobachtet. Dies belegen die hier beschriebenen Untersuchungen an den nach
Gleichung (1) hergestellten Phosphorpolycyclen 1 und 2. Diese konnten bei
Raumtemperatur getrennt werden, lagern sich aber bei hoheren Temperaturen
ineinander um. Die experimentellen Befunde sind mit den Ergebnissen von Ab-
initio-MO-Rechnungen in Einklang.

B (O0)W__Me (OC0RW . e
B
P)\lP [MePW(CO)s] P/x\/fu erZ&pu @
e, A AN,
tBu)\\P/!\tBu 4 tBu// \<tBu Y tBu
1 2

Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 4412 — 4415

M. J. M. Vlaar, A. W. Ehlers, M. Schakel,
S. B. Clendenning, J. F. Nixon, M. Lutz,
A. L. Spek,

K. Lammertsma* .......... 4524 -4527

Die Norbornadien-Quadricyclan-
Valenzisomerisierung eines
Tetraphosphorderivats

Stichworter: Phosphinidenkomplexe -
Phosphorheterocyclen - Polycyclen -
Valenzisomerisierung

Das bisher unbekannte Silicat-Ion [Si;O;]'° (c) und gemischtvalente Zustinde
des Siliciums mit sich um fiinf Einheiten unterscheidenden Oxidationsstufen
liegen in den Tetrelid(— 1)-Tetrelat(+4)-Verbindungen Cs;[Si,][Si;O¢] (Anionen
a und b) und Rb,[E,][SiO;;] mit E=Si und Ge (Anionen a und c) vor. Die
Strukturen dieser neuen Verbindungsklasse konnen durch chemische Verzwilli-
gung von Silicaten und den Zintl-Phasen A}[EIV] beschrieben werden.

b)

Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 4398 — 4400

S. Hoffmann, T. F. Fassler,* C. Hoch,
C.ROhr* .................. 4527-4529

Alkalimetall-Tetrelid-Tetrelate:
,Doppelsalze* mit [E,]*"-Zintl-Anionen
(E=Si, Ge) und den ersten dimeren
Cyclotrisilicat-Ionen [SigO;,]'"~

Silicate -
Zintl-Phasen

Stichworter: Germanide -
Silicide - Zintl-Anionen -
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Mit dem ersten Festphasen-gebundenen IBX 1 lassen sich primére und sekundére
Alkohole unter milden Reaktionsbedingungen in sehr guten Ausbeuten zu den

entsprechenden Aldehyden und Ketonen oxidieren.
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Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 4393 — 4394

M. Miilbaier, A. Giannis* .. 4530-4532

Festphasen-gebundenes IBX: Synthese
und Oxidationseigenschaften

Stichworter: Festphasensynthesen -
Hypervalente Verbindungen -
Iodreagentien - Oxidationen -
Synthesemethoden

Die Oxidation von Alkoholen gelingt mit einem polymergebundenen Iod(v)-
Reagens (siehe Schema), mit dem auch olefinische Carbamate cyclisiert werden
konnen. Das neue Oxidationspolymer oxidiert empfindliche und komplex
aufgebaute Alkohole, darunter auch geschiitzte Aminoalkohole, effizient in
guten bis sehr guten Ausbeuten. Die a,3-Dehydrierung eines Ketons wird

ebenfalls demonstriert.

Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 4395-4397

G. Sorg, A. Mengel, G. Jung,
J.Rademann* ............. 4532 -4535

Oxidierende Polymere: Ein Polymer-
unterstiitztes, wiederverwendbares
hypervalentes Iod(v)-Reagens zur
effizienten Umsetzung von Alkoholen,
Carbonylverbindungen und ungesittigten
Carbamaten in Losung

Stichworter: Festphasensynthesen -
Hypervalente Verbindungen -
Iodreagentien - Oxidationen -
Synthesemethoden

Zwei Carbenliganden am Zirconium: Die Syn-
these der Titelverbindung 1 gelang unter milden
Reaktionbedingungen durch Umsetzung von
CH,(Me,P=NSiMe;), mit [Zr(CH,C¢Hs),] im Ver-
héltnis 2:1. Der gebildete Komplex 1 ist der erste
Biscarbenkomplex eines Metalls der Gruppe 4.
Si* = SiMe;.

Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 4400 — 4402

K. Aparna, R. P. Kamalesh Babu,
R. McDonald, R. G. Cavell * 4535-4537

Der erste Biscarbenkomplex eines
Metalls der Gruppe 4:
[Zr{C(Me,P=NSiMe;),},]

Stichworter: Carbenliganden -
Koordinationschemie - N,P-Liganden -
Zirconium

Silylierte Chalkogenide (Me;Si),E (E =S, Se, Te)
eroffnen den Zugang zu neuen Nb-Cu-Chalkoge-
nido-Clustern mit bisher nicht bekannten Mole-
kiilstrukturen. Aus Reaktionen von (Me;Si),Se mit
in situ gebildeten Nb-Cu-Se-Einheiten wurden die
Dimetall-Nb-Cu-Selenido-Cluster [Cu,NbSe;,O-
(PMe;)][Cu,NbSe,Cl,(PMes),] (die Struktur des
Kations ist im Bild gezeigt, schwarz: Cu, dunkel-
grau: Nb, hellgrau: P, wei3: Se) und [Cu,Nb,Ses-
(PMe,)y] isoliert. Bei den Umsetzungen von CuCl
und NbCls mit (Me;Si),S bzw. (Me;Si),Te entste-
hen (NEt,)[CucNb,S,Cl5(PEt;)s] und [CugNbTe;-
(Te,)o(PEt; )] [CuCly].

Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 4402 — 4406

A. Lorenz, D. Fenske* ...... 4537 -4541

Synthesen und Strukturen der Niob-
Kupfer-Chalkogenido-Cluster
[Cu,NbeSe ,0(PMes),]-
[Cu,NbSe,Cl,(PMes),] - 1.5DMEF,
[Cu,Nb,Ses(PMe;)s],
(NEt,)[CugNb,S:Cl5(PEt;)s] und
[CugNbTe;(Te,),(PEt;)e][CuCly]

Stichworter: Chalkogene -
Clusterverbindungen - Kupfer - Niob
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Weder synthetisiert noch in Matrix nachgewiesen W) H U. Vogel, A. Y. Timoshkin,

wurden bislang die Stammverbindungen des Phos-  p—E( \p_E/\H M. Scheer* ................. 4541 -4544

phanylalans bzw. -gallans vom Typ A. Durch H,- H,_/i H H,_{ N

Eliminierungsreaktionen zwischen [(CO)sWPH;] Lewis-Sdure/Base-stabilisiertes

und H;ENMe; (E=Al, Ga) konnten nunmehr E=Al Ga @)= w(co) Phosphanylalan und -gallan

erstmals Lewis-Sidure/Base-stabilisierte Komplexe 7 ; NV °

des Typs B synthetisiert werden. Umfassende i

Dichtefunktionalrechnungen an den Aluminium- A B

verbindungen belegen die hohe Stabilitdt der

Komplexe vom Typ B. Stichworter: Aluminium -
Dichtefunktionalrechnungen - Gallium -

Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 4409 —4412 Lewis-Sdauren - Phosphor

Die Insertion des intermediiir gebildeten Carben- 3 P I. Krossing,* I. Raabe ....... 4544 —4547

analogen PX,"-Ions (X=Br, I) in eine der P-P-
Bindungen des P,-Tetraeders fiihrte zu PsX,*
(siehe Struktur des Br-Derivates) — dem ersten
Vertreter einer bislang nicht beschriebenen Klasse
phosphorreicher binédrer P-X-Kationen. P’

Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 4406 — 4409

P;X," (X=Br, I), ein phosphorreiches
binires P-X-Kation mit einem
C,,~-symmetrischen Ps-Kifig

Stichworter: Ab-initio-Rechnungen -
Halogene - Insertionen - Kationen -
Phosphor

Selbstorganisation in wiissrigen Systemen indirekt untersucht: Die wissrige Phase
wird durch einen Sol-Gel-Prozess auf Kieselgelbasis verfestigt, wobei das
supramolekulare Aggregat 1:1 in der festen Kieselgelmatrix abgebildet wird.
Am Modellsystem Cyclodextrine konnte gezeigt werden, dass die Cyclodextrin-
molekiile ,,wurmartige* Aggregate bilden, die im porosen Kieselgel zu erkennen
sind (siche Schema). Ausgehend von diesem Templat konnten pordse Materialien
mit viel versprechenden Eigenschaften wie einem einheitlichen Porensystem und
glatten Winden erhalten werden.
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Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 4417 —4421

S. Polarz,* B. Smarsly, L. Bronstein,

M. Antonietti ............. 45494553
From Cyclodextrin Assemblies to Porous
Materials by Silica Templating

Stichworter: Cyclodextrine - Porose
Materialien - Selbstorganisation

Der selektive Einschluss von (S)-2-Butanol und (S)-2-Methyl-1-butanol aus dem
racemischen Gemisch mit 98.2 bzw. 98.4% ee gelingt mit dem enantiomeren-
reinen organisch-anorganischen Zeolithanalogon [Cd(QA),] (siche Schema), das
sich durch Selbstanordnung aus chiralem Quitenin (HQA) und Cd(OH), bildet.

Cd y
! / '\__\” Cd
e it ‘i‘ o Cu’? ?-'T'\L_'d
| Cd ‘ sy | Enantiomerentrénnung Cd o
cd Cd +‘/{' SR N e ALS el
. /__E?Cd/ HO Me F['/ \.{c 10 P C‘F};/
Cd— \\_[‘ ; car—-‘-df\d

(R -2-Butanol (5)-2-Butanol Cd

Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 4422 — 4425

R.-G. Xiong,* X.-Z. You,

B. F. Abrahams, Z. Xue,
C-M.Che ................. 4554 -4557
Enantioseparation of Racemic Organic
Molecules by a Zeolite Analogue

Stichworter: Cadmium -
Enantiomerentrennung - Kristall-
Engineering - N-Liganden -
Zeolithanaloga
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Fluoreszierende  Fliissigkristalle: ~ Wasserstoff-
briicken zwischen Benzoesduren und Azaaren-
Rezeptorgruppen von Diazadibenzoperylen-Fluo-
rophoren induzieren columnare fliissigkristalline
Mesophasen, die stark fluoreszieren. Die Struktur
eines auf diese Weise gebildeten mesogenen Uber-
molekiils ist im Vordergrund einer polarisations-
mikroskopischen Aufnahme der resultierenden
fliissigkristallinen Phase gezeigt.

Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 4425 —4428

A. Sautter, C. Thalacker,
F. Wiirthner* ............... 4557 -4560

Control of Liquid Crystallinity of
Diazadibenzoperylene Dyes by Covalent
and Hydrogen-Bonded Attachment of
Mesogens

Stichworter: Fluoreszenz -
Flussigkristalle « Perylenfarbstoffe -
Supramolekulare Chemie -
Wasserstoffbriicken

Zum Magnetismus von Magneten auf Cyanidbasis:
Der Ursprung des Ferromagnetismus (F) in den
kiirzlich synthetisierten heteronuclearen cyanid-
verbriickten Clustern und dreidimensionalen Netz-
werken aus Octacyanometallaten wurde aufge-
klart. Der Hauptgrund ist die Orthogonalitit der
~magnetischen Orbitale” der Octametallate zu den
o-Orbitalen der verbriickenden Cyanide, die den
antiferromagnetischen (AF) Beitrag zum Magne-
tismus bei diesen Verbindungen stark herabsetzt

ds
d,

AF T

AF T

L. FE. Chibotaru,* V. S. Mironov,
A.Ceulemans .............. 4561 —-4565

Origin of Ferromagnetism in Cyano-

bl Bridged Compounds Containing d!
L Octacyanometallates
]
ki
di

. Der kinetische Beitrag zum

Superaustausch ist im Schema dargestellt, wobei die Pfeile die Richtung des

Elektronentransfers anzeigen.

Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 4429 — 4433

Stichworter: Cyanide - Magnetische
Eigenschaften - Mangan - Metall-
Metall-Wechselwirkungen - Molybdin

Reagiere oder lass dich fangen und markieren!
Zwei ,,Verschluss“-Reagentien, als A-Tag und
F-Tag bezeichnet, markieren nichtumgesetzte Oli-
gosaccharide wahrend einer automatisierten Syn-
these, um sie so einfacher von den eigentlichen
Zielverbindungen trennen zu konnen. Molekiile
mit dem A-Tag werden nach der Reduktion zum

N os

N3

>—\§i/—~O—R

CH,CH,(CF,),CF;

E. R. Palmacci, M. C. Hewitt,

A-Tag P. H. Seeberger® ............ 4565 -4569
,,Cap-Tag“—Novel Methods for the

F-Tag Rapid Purification of Oligosaccharides
Prepared by Automated Solid-Phase

Synthesis

Amin mit einem Isocyanat-Harz abgefangen, die mit dem F-Tag durch Filtration

durch ein fluoriges Kieselgel abgetrennt. R = Oligosaccharid.

Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 4433 —4437

Stichworter: Festphasensynthesen -
Oligosaccharide - Synthesemethoden

Struktur und Energetik der Schliis-
selintermediate bei der Kkatalyti-
schen Umwandlung von CO, zu
Methanol (siche Bild) wurden un-
tersucht. Die Polaritdt der fiir die
Katalyse relevanten (0001)-Oberfli-
che von ZnO fiihrt zu unbesetzten
Sauerstoffpositionen, die als Elek-
tronenfallen die Reaktion voran-
treiben. Die entwickelte Festpha-
sen-Embedding-Methode eignet
sich ausgezeichnet fiir die Untersu-
chung chemischer Prozesse an sol-
chen lokal aktivierten Stellen.

Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 4437 —4440

S. A. French,* A. A. Sokol, S. T. Bromley,
C.R. A. Catlow, S. C. Rogers, F. King,
P.Sherwood ................ 4569 -4572

From CO, to Methanol by Hybrid
QM/MM Embedding

Stichworter: Chemisorption -
Dichtefunktionalrechnungen -
Heterogene Katalyse -
Oberflachenchemie - Zinkoxid
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Eine effiziente Synthese cyclischer
Polyetherstrukturen wie 1, die in

//NHZ
Naturstoffen recht haufig vorkom- /\'( J\k
men, ist ausgehend von cis-3,4-Di- ;‘(j :> )j
chlorcyclobutadien 2 moglich. Die / /
Vielseitigkeit dieser Verbindung als
Synthesebaustein und eine mecha- 1 2
nistische Erkldrung der Regio- und
Stereospezifitdt werden diskutiert.

Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 4441 — 4445

K. C. Nicolaou,* J. A. Vega,
G. Vassilikogiannakis ....... 45734577

cis-3,4-Dichlorocyclobutene as a Versatile
Synthon in Organic Synthesis. Rapid
Entry into Complex Polycyclic Systems
with Remarkably Stereospecific
Reactions

Stichworter: Asymmetrische Synthesen -
Cycloalkene - Metathese - Naturstoffe -
Polycyclische Ether

Leicht herstellen lassen sich beide Enantiomere der Phosphinit-Oxazolin-
Liganden 1 aus D- und L-Serin (siche Schema). Iridiumkomplexe dieser Liganden
(die Struktur eines Komplexes ist gezeigt) sind hocheffiziente Katalysatoren fiir
die enantioselektive Hydrierung nichtfunktionalisierter Alkene. R! = Ferrocenyl,

Aryl; R?= Alkyl, Benzyl.
F'Z RE
1 ¥
A . Lo
HO™ ™ oM B el
NH, \
R

Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 4445 — 4447

J. Blankenstein, A. Pfaltz* . 4577-4579
A New Class of Modular Phosphinite -
Oxazoline Ligands: Ir-Catalyzed
Enantioselective Hydrogenation of
Alkenes

Stichworter: Asymmetrische Katalyse -
Hydrierungen - Iridium -
Ligandendesign - N,P-Liganden

Durch eine Eisencarbid- und Koh- s200f N
lenstoffhiille gegen Luftoxidation [
geschiitzt sind die nanokristallinen

Eisenpartikel, die durch Sonolyse Miemug ! 0

von [Fe(CO)s] in Diphenylmethan -100¢ ]
und Tempern des erhaltenen Mate- 200} _— ]
rials hergestellt wurden. Die Sétti- -20000 —10000 0 10000 20000

gungsmagnetisierung des Materials
(222 emug™, siehe Bild) ist fast so
hoch wie die von bce-Eisen.

BIG —»

Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 4447 — 4449

S. I. Nikitenko, Yu. Koltypin, O. Palchik,
I. Felner, X. N. Xu,
A. Gedanken* ............. 4579 -4581

Synthesis of Highly Magnetic, Air-Stable
Iron-Iron Carbide Nanocrystalline
Particles by Using Power Ultrasound

Stichworter: Carbide - Eisen -
Magnetische Eigenschaften -
Nanostrukturen - Sonochemie

Wichtige Zwischenverbindungen: In einem Ansatz zur Synthese und Bestimmung
der Konfiguration von Pinnasidure wurden die beiden epimeren C14-Aldehyde 1
und 2 aus dem Meyers-Lactam 3 hergestellt. Ein Schliisselschritt bei dieser
Parallelsynthese ist die hoch stereoselektive vinyloge Michael-Cyclisierung.

(14R-1)

(14S-2)

Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 4450 — 4452

M. W. Carson, G. Kim, M. F. Hentemann,
D. Trauner,

S. J. Danishefsky * 4582 -4584

Concise Stereoselective Routes to
Advanced Intermediates Related to
Natural and Unnatural Pinnaic Acid

Stichworter: Alkaloide - Asymmetrische
Synthesen - Naturstoffe -
Totalsynthesen
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Aufbauen und wieder abreifien: Natiirliche Pinna-

M. W. Carson, G. Kim,

sdure und drei ihrer Stereoisomere wurden ausden ‘ o ‘:' ;ig—ﬁ. ™\ S.J. Danishefsky* .......... 4585-4588
in der vorangehenden Zuschrift beschriebenen S Y cp‘bm;.
Aldehyden synthetisiert. Ein Schliisselschritt bei :« | * * 4 pro-§ Total Synthesis and Proof of
der Synthese natiirlicher Pinnasédure war eine hoch o N Stereochemistry of Natural and
stereoselektive Reduktion des Ketons 1. Die Kon- T .t ’ Unnatural Pinnaic Acids: A Remarkable
figuration wurde anhand der Untersuchung von =T 1 - . " Long-Range Stereochemical Effect in the
Abbaureaktionen des synthetischen Materials be- TN Reduction of 17-Oxo Precursors of the
stimmt. - Pinnaic Acids
Stichworter: Abbaureaktionen -
Asymmetrische Synthesen - Naturstoffe -
Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 4453 — 4456 Strukturaufklarung - Totalsynthesen
Die Differenzierung unterschiedli- Schweineleber- D. Wahler, F. Badalassi, P. Crotti,
cher Enzyme einer Klasse gelingt fluorogens Esterase J-L.Reymond* ............ 4589-4592
durch Auftragung der relativen Ge- asn'f)?str:ﬁ:{g T”
schwindigkeiten der Reaktion eines G’"’!é";l":; 1 Enzyme Fingerprints by Fluorogenic and
Enzyms mit einer Reihe von chro- ' Chromogenic Substrate Arrays
mogenen oder fluorogenen Enzym- Fingerprint

substraten in Form einer Anord-

nung von Graustufen-Quadraten (sieche Schema). Die charakteristischen En-
zym-Fingerprints fiir hydrolysekatalysierende Enzyme wie Lipasen, Esterasen,
Amidasen und Epoxid-Hydrolasen sind reproduzierbar und Enzym-spezifisch.
Solche Fingerprints konnen in der Qualitdtskontrolle, der Chargenidentifizierung
sowie als Screening-Werkzeug fiir die Entdeckung neuer Enzyme verwendet
werden.

Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 4457 — 4460

Stichworter: Enzym-Assays -
Enzymkatalyse - Hochdurchsatz-
Screening - Substratanordnungen

Fluorisostere von Naturstoffen, die Hexahydropyrazino[1',2"-1,5]pyrrolo[2,3-b]in-
dol-1,4-dion-Einheiten enthalten, entstehen einfach durch FP-T300-vermittelte
Fluorierung/Cyclisierung von cyclo-Trp-AAs (Trp = Tryptophan, AA = Amino-
sdure). Die Isostere 1b und 2b von Gypsetin 1a bzw. Brevianamid E 2a lieBen
sich so synthetisieren.

Me

NS

Me™ II\I Me
F
FP-T300

Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 4461 — 4463

N. Shibata,* T. Tarui, Y. Doi,
K.L.Kirk ..........o.ooot 4593 -4595
Synthesis of Fluorogypsetin and
Fluorobrevianamide E by a Novel
Fluorination — Cyclization of cyclo-L-Trp-
L-AAs

Stichworter: Cyclisierungen -
Diastereoselektivitét « Fluor -
Naturstoffe - Totalsynthesen

Die cyclische sechskernige Ver-
bindung [{HC[C(rBu)NATr'],Mg-
(CsHs))6] (siehe Struktur) mit einer
u-nt:n'-gebundenen Allylgruppe er-
hdlt man durch Erhitzen von
[HC{C(tBu)NATr'},Mg(C;H;)(thf) ]
unter Vakuum. Ar’ =2,6-Diisopro-
pylphenyl.

Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 4463 — 4466

P. J. Bailey,* S. T. Liddle,*
C. A. Morrison, S. Parsons .. 4595-4598
The First Alkaline-Earth Metal Complex
Containing a u-n':n' Allyl Ligand:
Structure of [{HC[C(rBu)NC¢Hs;-
(CHMe,),],Mg(C;Hs)}q]

Stichworter: Allylliganden -
Erdalkalimetalle - Magnesium -
N-Liganden - Strukturaufkldrung
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Die flexible teilinvertierte Struktur
eines 18-n-Elektronen-Porphy-
rin(1.1.1.1)-artigen  Gertists weist
das 21,23-Ditelluraporphyrin auf
(siehe Struktur). Der Diederwinkel
zwischen der meso-Kohlenstoff-
atom-Ebene und der invertierten
Tellurophen-Ebene betrédgt im fes-
ten Zustand 123.0(2)°, wiahrend das
Molekiil in Losung zwischen zwei
energetisch identisch verdrehten
Formen hin- und herspringt.

Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 4466 — 4469

E. Pacholska, L. Latos-Grazynski,*
Z.Ciunik ................... 4598 —4601

An Unorthodox Conformation of
[18]porphyrin-(1.1.1.1) Heteroanalogue—
21,23-Ditelluraporphyrin with a Flipped
Tellurophene Ring

Stichworter: Heteroporphyrine -
Nichtplanare Porphyrine -
Porphyrinoide - Tellurophene

Die bisher groite Geschwindigkeitskonstante
(110m~!s7!) fiir den Ligandenaustausch an einem
Ru'-Zentrum wurde bei der Substitution von H,O
durch CH;CN als Folge eines Ligandeneffekts des
Heteroskorpionatliganden beobachtet (sieche Bild;

X =H,0, R # Pyrazol, M =Ru).

Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 4469 —4473

M. H. V. Huynh,* J. Smyth, M. Wetzler,
B. Mort, P. K. Gong, L. M. Witham,

D. L. Jameson, D. K. Geiger,

J. M. Lasker, M. Charepoo,

M. Gornikiewicz, J. M. Cintron,

G. Imahori, R. R. Sanchez,

A. C. Marschilok, L. M. Krajkowski,

D. G. Churchill, M. R. Churchill,

K.J. Takeuchi* ............. 4601 -4605

Remarkable Rate Enhancement of
Ligand Substitution Promoted by
Geometrical Arrangement of Tridentate
»opectator* Ligands

Stichworter: Ligandensubstitution -
N-Liganden - Reaktionskinetik -
Ruthenium - Skorpionate

Die Membrantrenntechnik wurde
zur Immobilisierung eines homoge-
nen Katalysators (ein (1H,1H2H,
2H-Perfluoralkyl)dimethylsilyl-sub-
stituiertes Derivat des Wilkinson-
Katalysators) in einem kontinuierli-

Co,
1—Buten\,1

_1 Membran auf SiO,-Basis
H, E % = | CO,
1-Buten
W H,
%& # * | Butan
Katalysator

chen Prozess in iberkritischem Kohlendioxid als Losungsmittel erfolgreich
angewendet. Die Trennung des Katalysators von den Produkten gelang dabei mit
einer mikroporésen Membran auf SiO,-Basis (siche Schema).

Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 4473 -4474

L. J. P. van den Broeke,*

E. L. V. Goetheer, A. W. Verkerk,

E. de Wolf, B.-J. Deelman, G. van Koten,
J. T. F. Keurentjes ........... 4605 — 4606

Homogeneous Reactions in Supercritical
Carbon Dioxide Using a Catalyst
Immobilized by a Microporous Silica
Membrane

Stichworter: Griine Chemie -
Katalyse - Hydrierungen -
Membranreaktoren - Uberkritische
Flissigkeiten

Homogene

Nucleophile Addition an Cycloal-
kenole durch katalytische elektroni-
sche Aktivierung des Substrats: Die
katalysierte reversible Umwandlung
des Alkohols in ein Keton erzeugt

OH OH
Nuc™
< /) kat. Keton <
kat. Al(OtBu
n (OtBu)s N Nue

eine elektronisch aktivierte Alkenfunktion und erleichtert damit die Addition

eines Nucleophils (sieche Schema).

Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 4475 -4476

P. J. Black, W. Harris,
J M. J. Williams* ........... 4607 - 4608

Catalytic Electronic Activation: Indirect
Addition of Nucleophiles to an Allylic
Alcohol

Stichworter: Aluminium - Homogene
Katalyse - Hydrierungen - Katalytische
elektronische Aktivierung - Michael-
Additionen
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Eine iiberraschende Polymerstruktur (siche Bild)
resultiert aus der Zweielektronenreduktion eines
2,2'-Biphosphinins mit Natrium/Naphthalin in Di-
methoxyethan. Wird die Reduktion mit Lithium in
Gegenwart eines (2.2.1)-Cryptanden ausgefiihrt,
so nimmt der reduzierte Ligand im festen Zustand
eine trans-Konfiguration ein, wobei DFT-Rech-
nungen eindeutig auf eine Phosphaallyl-artige
Struktur hinweisen.

Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 4476 —4479

P. Rosa, N. Mézailles, L. Ricard,
F. Mathey,* P. Le Floch* .... 4608-4611

The tmbp Dianion in the Contact Ion Pair
[(tmbp)Na,(dme), 5], and in the Solvent-
Separated Ion Pair [tmbp][(2.2.1)Li],

Stichworter: Alkalimetalle -
Dichtefunktionalrechnungen -
Phosphinine - Phosphorheterocyclen -
Reduktionen

Das Enzym fiir den letzten Schritt der Biosynthese von 4-Fluorthreonin wurde in
Streptomyces cattleya identifiziert. Dieses Enzym katalysiert eine Pyridoxalphos-
phat-abhéngige ,,Transaldose“-Reaktion von L-Threonin und Fluoracetaldehyd
(siehe Schema) und setzt im Unterschied zu Threoninaldolasen kein Glycin um.

0} OH OH

- PLP-Threonin ,/!‘\
i Transaldolase 5 o 1
F NH3' F NHg'

o
i

Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 4479 —-4481

C. D. Murphy, D. O’Hagan,*

C. Schaffrath 4611-4613

Identification of a PLP-Dependent
Threonine Transaldolase: A Novel
Enzyme Involved in 4-Fluorothreonine
Biosynthesis in Streptomyces cattleya

Stichworter: Biosynthese -
Enzymkatalyse - Fluor - Naturstoffe -
Transaldolase

Das Indenyldach iiber dem katalytischen Zentrum der chiralen Lewis-Sdure
[ (Indenyl)Ru((S,S)-biphop-F)]* (siehe Bild) fiihrt nicht nur zu hohen Enantio-
selektivititen bei Diels-Alder-Reaktionen von Enalen mit Cyclopentadien,
sondern beeinflusst zudem die endo/exo-Selektivitiat, wobei das exo-Produkt
selbst mit Acrolein bevorzugt gebildet wird.

SbF,

| Me N
+ p P =
P /R“\o:< OP(C4F.),
=] Me

Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 4481 — 4485

E. P. Kiindig,* C. M. Saudan, V. Alezra,
F. Viton, G. Bernardinelli .. 4613-4617

[(Indenyl)Ru(biphop-F)]*: A Lewis Acid
Catalyst That Controls both the Diene
and the Dienophile Facial Selectivity in
Diels— Alder Reactions

Stichworter: Asymmetrische Katalyse -
Cycloadditionen - Lewis-Sduren -
P-Liganden - Ruthenium

Persiuren greifen bevorzugt syn zu einer Alkyl- K.
gruppe an, wie der stabilste Ubergangszustand
(siehe Ausschnitt) fiir die Epoxidierung von 3-Me-
thylcyclohexen zeigt. Rechnergestiitzte und expe-
rimentelle Befunde erkldren den Ursprung dieses
Effekts, was eine gezielte Anwendung in der
Synthese erméglichen sollte.

Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 4485 — 4488

I. Washington, K. N. Houk * . 4617-4620

CH --- O Hydrogen Bonding Influences
ni-Facial Stereoselective Epoxidations

Stichworter: Ab-initio-Rechnungen -
Diastereoselektivitdt - Epoxidierungen -
Oxidationen - Peroxide

Drei Rollen fiir das PFS-Fluorid-Harz 1: als Linker, als Schutzgruppe und zur
Aktivierung von Phenolen. Bei der Behandlung von 1 mit Phenolen entstehen die
immobilisierten ,,Aryltriflate” 2. An deren Phenolteil kann durch eine anschlie-
Bende Suzuki-Spaltung/Kreuzkupplung eine weitere Arylgruppe gebunden wer-
den, was in hoher Ausbeute und ,,spurlos“ zu den Biarylen 3 fiihrt.

Q.SQ Ar'OH Q0o AFPBIOH) 5 i
F KOs DYS"OAH [PaClidppny ~ Ar—Ar
F F DMF FF EtaN, DMF

1 2 3

Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 4488 —4491

Y. Pan, B. Ruhland,

C. P. Holmes * 4620-4623

Use of a Perfluoroalkylsulfonyl (PFS)
Linker in a ,, Traceless* Synthesis of
Biaryls through Suzuki Cleavage

Stichworter: Biaryle - C-C-Kupplungen -
Festphasensynthesen - Kombinatorische
Chemie - Synthesemethoden
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Nach komplementirer Aktivierung cines Allylsilans und eines enantiomeren-
reinen Hydrazons lisst sich das Silan unter milden Bedingungen bei Raum-
temperatur stereoselektiv an das Hydrazon addieren (siche Schema). Mit dieser
Reaktion wird eine neue Art von acyclischer Stereokontrolle bei der asymmet-
rischen Synthese von Homoallylaminen eingefiihrt.

o [/\/SiR‘g + F—J

o
0 o
\ § Y
NN s inoThg NJ

HN
R/H CH,Ph 51-94%

dr.82:18 - >99:1 R/H\CHZP*‘

/

Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 4491 — 4493

G. K. Friestad,* H. Ding ... 4623-4625
Asymmetric Allylsilane Additions to
Enantiopure N-Acylhydrazones with
Dual Activation by Fluoride and
In(OTf);

Stichworter: Allylierungen « Amine -
Asymmetrische Synthesen - Chirale
Auxiliare - Hydrazone

Feher-Kifig-Analoga wie 1 bieten einen schnellen Zugang zu Oberfl4dchenstruk-
tur-Modellen wie 2 und tragen zu einem besseren Verstdndnis von Oberfldchen-
reaktionen bei. Oberflaichenkomplexe wie 2 konnen durch hochauflésende 1D-
und 2D-Festkorper-NMR-Spektroskopie vollstandig charakterisiert werden.

R H tBu H tBu
R\Si/O\SIi‘O T :_ﬂ/ 5
N \ _Ta_ _tBu a_ _tBu
gof 05=07 (" o7
v '\‘SO ) tBu S tBu
_si'o S p 010
RToALR & o N\
RSP ASN | bt
R/ e
1 2

Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 4493 — 4496

M. Chabanas, E. A. Quadrelli, B. Fenet,
C. Copéret,* J. Thivolle-Cazat,

J.-M. Basset,* A. Lesage,
L.Emsley* ................ 4625-4628
Molecular Insight Into Surface
Organometallic Chemistry Through the
Combined Use of 2D HETCOR Solid-
State NMR Spectroscopy and
Silsesquioxane Analogues

Stichworter: NMR-Spektroskopie -
Oberflichenchemie -
Organometallchemie - Silicate - Tantal

Bis zu vier neue Stereozentren werden bei der phasentransferkatalysierten
oxidativen Cyclisierung achiraler Diene mit Permanganat mit Kontrolle der
relativen und absoluten Konfiguration in einem Schritt aufgebaut (siche Schema).

KMnO, 0

O Ar
Ar Br- HO H H
0o OH
58-75% ee

Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 4496 — 4498

R. C. D. Brown,* J. F. Keily 4628 -4630

Asymmetric Permanganate-Promoted
Oxidative Cyclization of 1,5-Dienes by
Using Chiral Phase-Transfer Catalysis

Stichworter: Asymmetrische Synthesen -
Cyclisierungen - Diene - Diole -
Phasentransferkatalyse

Katalyse mit Clustern: Wie die Reaktionen zweier isoelektronischer und nahezu
isostruktureller Metallaborane mit substituierten Alkinen zeigen, kontrolliert das
Ubergangsmetall die Reaktivitit des Metallaborans. Eine neuartige Katalyse-
chemie von nido-[1,2-(Cp*Rh),B;H;] und nido-[2,3-(Cp*Rh),B;H,] mit Alkinen
(siehe Schema) wird beobachtet, bei der Aktivitdten und Selektivitdten von der
Katalysatorstruktur und den Alkinsubstituenten abhéngen.

!

5 : 1
B2 MeO,C coM
04% ||RhG—r| DB 2 comt 2ne
R~/ 2Me
/] :
\ MeO,C COzMe
HC=CCO,Me MeO,C
47°C, 24h
N y

42%

Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 4498 —4501

H. Yan, A. M. Beatty,

T. P. Fehlner * 4630-4633

Reactivity of Dimetallapentaboranes—
nido-[Cp5M,B;H,]—with Alkynes:
Insertion to Form a Ruthenacarborane
(M =RuH) versus Catalytic
Cyclotrimerization to Form Arenes
(M=Rh)

Stichworter: Alkine - Borane -
Clusterverbindungen - Homogene
Katalyse - Ubergangsmetalle
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Die Hydroaminierung von 1,3-Dienen bei Raumtemperatur mit Anilin [Gl. (1)]
wird effizient durch kationische (7°-Allyl)palladiumkomplexe katalysiert, die aus
[{(*-Allyl)PdCl},], 1,2-Diaryl-3,4-bis[ (2,4,6-tri-tert-butylphenyl)phosphiniden]-
cyclobutenen und AgOTf in CH,Cl, erhalten werden. Ar=24,6-Tri-tert-butyl-

phenyl.

/ka —l +OTf*

Ar
¢ N + PhNH,
\ Toluol, RT, 5h

@NHPh

89%

Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 4501 —4503

@

T. Minami, H. Okamoto, S. Ikeda,
R. Tanaka, F. Ozawa,*
M. Yoshifuji ...............

4633 -

4635

(7*-Allyl)palladium Complexes Bearing
Diphosphinidenecyclobutene Ligands:

Highly Active Catalysts for the
Hydroamination of 1,3-Dienes

Stichworter: Homogene Katalyse -
Hydroaminierungen - Nucleophile

Additionen - Palladium - P-Liganden
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vom Korrespondenzautor erhiltlich (siche Beitrag).
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BERICHTIGUNG

Im zweiten Absatz der Zuschrift von D. B. Grotjahn et al. in Heft 20, S. 4002 —4005, wird auf frithere Arbeiten mit Komplexen
mit dem {CpRuCl}-Fragment und elektronenreichen oder Chelatliganden hingewiesen (T. Suzuki, M. Tokunaga, Y. Wakatsuki,
Org. Lett. 2001, 3, 735-737). Der beste Katalysator in dieser Arbeit war allerdings der Komplex [CpRuCl(Ph,PCH,PPh,)] und
nicht der als Beispiel fiir einen Chelatliganden aufgefiihrte Komplex [CpRuCl(Me,PCH,PMe,)]. Der erste Satz des folgenden
Absatzes sollte aulerdem wie folgt um den Hinweis auf Chelatliganden ergénzt werden: ,,In contrast, here we report that
electron-rich or chelating phosphanes are not needed.“ Die Autoren bitten um Entschuldigung.
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