TITELBILD

Das Titelbild zeigt den Zitteraal Electrophorus electricus — eine reichhaltige,
kommerziell genutzte Quelle fiir Acetylcholinesterase. In einem Experiment, das
K. B. Sharpless und M. G. Finn et al. auf S. 1095 ff. beschreiben, wurde mithilfe
dieses Enzyms aus einer Reihe von Synthesebausteinen mit Azid- und Alkin-
Einheiten (in Losung schwimmend dargestellt) ein in femtomolaren Konzen-
trationen wirksamer Inhibitor erhalten. Die Templatreaktion, durch die der
Inhibitor gebildet wird — eine 1,3-dipolare Cycloaddition —, findet an der hell
hervorgehobenen Stelle im Enzym (Bildmitte) statt.

AUFSATZ

Supramolekulare Chemie auf kova- p—l
lenter Ebene! Die dynamische ko-
valente Chemie bietet ausgezeich- /07
nete und vielversprechende Per-
spektiven fiir praparativ titige Che- ?
miker. Thermodynamisch kontrol-

lierte Synthesen unter Kniipfung /'O)
kovalenter Bindungen kénnen ent-
weder — falls das Monomer starr und
pradisponiert ist — zur Selbstorgani-

sation einer einzigen molekularen Architektur fithren (siehe Schema, oben) oder
— falls dem Monomer eine gewisse Flexibilitdt iibertragen wurde — zum Aufbau
anpassungsfihiger Bibliotheken (unten).
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Feintuning fiir Feinchemikalien: PhBr
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I?urzhch wurdep zwei komplemen- AN Kat. Bu P HO® H.N. _Ph
tire Pd-katalysierte Methoden zur 7 2
Arylierung von Estern und ihrer CO,Et K;PO, CO,Et
Derivate entwickelt, wobei eine ;'-8(')“?('3

sorgfiltige Auswahl von Ligand

und Base fiir das Gelingen entscheidend war; das Schema zeigt eine Variante
der einen Methode, die zu Aminosidureestern fithrt. Einmal mehr wird deutlich,
wie das Repertoire der Palladium-Katalyse immer noch erweitert werden kann.

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 953 -956

G. C. Lloyd-Jones* ........... 995 -998

Neue Methoden zur Palladium-
katalysierten a-Arylierung von Estern

Stichworter: Aminoséuren -
Arylierungen - Ester - Homogene
Katalyse - Palladium -
Synthesemethoden

Die Suche nach Katalysatoren fiir die Olefinpolymerisation hat Komplexe mit
1,1’-Ferrocendi(amido)-Chelatliganden in den Brennpunkt riicken lassen. Die
Stabilisierung kationischer Titanzentren durch einen solchen Liganden kann zur
Bildung einer dativen Fe —Ti-Heterodimetall-Bindung fiihren, wie sie im Kation
von 1 vorliegt.
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1,1’-Ferrocendi(amido)-Chelatliganden in
Titan- und Zirconiumkomplexen

Stichworter: Amidoliganden - Chelate -
Ferrocene - Metall-Metall-

Wechselwirkungen - Sandwichkomplexe
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Die wohldefinierte Anordnung von
Poren und Wiinden aus Nanokris-
talliten in einem mesopordsen Titan-

ZUSCHRIFTEN Tnhalt
oxid-Diinnfilm kann mit hohen

BEIEE  Energietransfer K. L. Frindell, M. H. Bartl, A. Popitsch,
: 1A e G.D. Stucky* .............. 1001 -1004
Thei l Sensitized Luminescence of Trivalent
Konzentrationen (bis zu 8 Mol-%) ' .-; — Europium by Three-Dimensionally
By Tio, Eu?* Arranged Anatase Nanocrystals in

von Eu** unter Bildung eines rot , )

photolumineszierenden = Materials Mesostructured Titania Thin Films
dotiert werden (siehe Bild). Die Photolumineszenz stammt von einem Energie-

transfer von den Bandliickenzustdnden der Titanoxid-Nanokristallite in die

Kristallfeldzustinde der Europium-lonen; eine Photolumineszenz-Konzentra-

tionsloschung wird aufgrund der groBen Oberfliche und nanokristallinen

Struktur des Materials verhindert. Stichworter: Europium - Lumineszenz -
Mesoporose Materialien -
Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 959-962 Nanokristalle - Titan

H. Fu, B. H. Loo, D. Xiao, R. Xie, X. Ji,
J. Yao,* B. Zhang, L. Zhang . 1004-1007

Zwischen nahem UV und Griin lisst sich die
Emission von Nanopartikeln von 1,3-Diphenyl-5-
pyrenyl-2-pyrazolin (DPP; sieche Bild) abstimmen,
wobei die Farbe des Lichts durch die Anregungs-
wellenldnge und durch die PartikelgrofSe beein-
flusst wird. In Losung beobachtet man dagegen nur
die Emissionscharakteristiken des Pyren-, im Kris-
tallverband die des Pyrazolin-Chromophors.

Multiple Emissions from 1,3-Diphenyl-5-
pyrenyl-2-pyrazoline Nanoparticles:
Evolution from Molecular to Nanoscale
to Bulk Materials

Stichworter: Fluoreszenz -
Ladungstransfer - Nanostrukturen -

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 962 —965 Photochemie
Die folgenden Zuschriften sind nach Ansicht zweier Gutachter ,,Very
Important Papers“. Sie werden in naher Zukunft publiziert (die mit €
markierte schon im nichsten Heft). Kurze Zusammenfassungen dieser

Beitrdge konnen auf der Homepage der Angewandten Chemie unter der
Adresse ,,http://www.angewandte.de“ abgerufen werden.
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Y. Inoue, R. Kuroda*

The Stable Pentamethylcyclopentadienyl Cation J. B. Lambert,* L. Lin,
V. Rassolov
Polymeric Surfactants for the New Millennium: A pH-Responsive, S. Liu, S. P. Armes*

Zwitterionic, Schizophrenic Diblock Copolymer

Cyclo[8]pyrrole: A Simple-to-Make Expanded Porphyrin with No meso D. Seidel, V. Lynch, J. L. Sessler*
Bridges

Cyclotetrasilenide Ion: A Reversible Redox System of Cyclotetrasilenyl T. Matsuno, M. Ichinohe,
Cation, Radical, and Anion A. Sekiguchi*
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Brasilianer- und Dauphineer-Zwillinge bei Kristal- Wi M. D. Hollingsworth,* M. E. Brown,
len von Einschlussverbindungen aus 2,12-Tride- - > : M. Dudley, H. Chung, M. L. Peterson,
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Isomere Fullerentrimere wurden mechanochemisch hergestellt und Langmuir-
Filme von ihnen auf Au(111)-Oberflichen durch Rastertunnelmikroskopie
(RTM) untersucht. Jedes der Isomere zeichnet sich durch eine andere Ober-
flichenmorphologie aus. Die beobachtete Verteilung der Isomere ist im Einklang
mit MO-Rechnungen zu ihrer Stabilitdt. Durch RTM konnen die einzelnen
Isomere unterschieden werden (Beispiel siehe Bild), was mit spektroskopischen
Methoden schwierig ist.
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Structural Analysis of Cy, Trimers by
Direct Observation with Scanning
Tunneling Microscopy
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Computer-Calcinierung: Die Phasenumwandlung zweier fluorhaltiger anorgani-
scher Substanzen in ihre entsprechenden mikropordsen Strukturen durch

S. Girard, A. Tuel, C. Mellot-Draznieks,
G.Férey* .......ocoiin... 1014-1017

Calcinierung (sieche Abbildung) ist vorhersagbar. Hierfiir wurden Gitterenergie-

minimierungs-Rechnungen durchgefiihrt, die in nur einem Schritt Dehydrierung,

Defluorierung und Templateliminierung simulieren.
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Computational Prediction of the Phase
Transformation of Two As-Synthesized
Oxyfluorinated Compounds into the
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Anthracen im Korbchen: Zwei sta-
bile Vierkernkomplexe entstehen
bei der durch Koordination gesteu-
erten Organisation eines ditopen
Liganden mit Kupfersalzen. Im
rontgenographisch  charakterisier-
ten Hauptprodukt (siehe Bild) sind
die Ebenen der Phenanthrolin-Un-
tereinheiten zueinander parallel,

und sowohl NMR-spektroskopisch als auch cyclovoltammetrisch lie sich der
Einschluss eines Anthracenmolekiils nachweisen. Das Nebenprodukt hat eine
abgeflachte Struktur und wechselwirkt nicht nachweisbar mit dem Anthracen-

gast.

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 975-979

R. Ziessel,* L. Charbonniére, M. Cesario,
T. Prangé, H. Nierengarten .. 1017-1021

Assembly of a Face-to-Face Tetranuclear
Copper() Complex as a Host for an
Anthracene Guest

Stichworter: Elektrochemie - Kupfer -
N-Liganden - Wirt-Gast-Systeme

Parallel zum Face-on-Naphthylrest
des TADDOLSs (siehe Bild; Ti dun-
kelgrau, O rot, Cl griin, F orange, N
blauviolett) ausgerichtet ist die Eno-
latgruppe bei der Ti-katalysierten
enantioselektiven Fluorierung von
1,3-Dicarbonylverbindungen  mit
1-Chlormethyl-4-fluor-1,4-diazonia-
bicyclo[2.2.2]octantriethylendiamin
(F-TEDA, im Bild unten links).
Sowohl dieser stereochemische Ver-
lauf als auch Details des Mechanis-
mus konnten durch kombinierte
quantenmechanische/molekiilme-
chanische Berechnungen ermittelt
werden.

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 979 -982

S. Piana, I. Devillers, A. Togni,*
U. Rothlisberger* .......... 1021-1024

The Mechanism of Catalytic
Enantioselective Fluorination:
Computational and Experimental Studies

Stichworter:
Dichtefunktionalrechnungen -
Elektronentransfer - Fluorierungen -
TADDOL - Titan

Eine schnelle Abschiitzung der Pha-
senstrukturen amphiphiler Molekii-
le wird durch eine neue Simula-
tionsmethode ermoglicht, die das
Aggregationsverhalten solcher Ver-
bindungen ausgezeichnet wieder-
gibt. Am Beispiel von Dodecyldi-
methylaminoxid wird gezeigt, wie
micellare, hexagonale (siche Bild
fiir Isodichteprofil) und lamellare
Tensid-Uberstrukturen  berechnet
werden kénnen.
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E. Ryjkina, H. Kuhn,* H. Rehage,
F. Miiller, J. Peggau ......... 1025-1028

Molekiildynamik-Computersimulation
des Phasenverhaltens nichtionischer
Tenside
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Molecular Modeling
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Industrielle Reaktion verbessert:
Der erste Monocarbenolefinpalladi-
um(0)-Komplex wurde isoliert und
charakterisiert (sieche Abbildung;
Pd orange, N griin, S gelb, O blau).
Der Komplex zeigt eine unerwartet
hohe Katalysatorproduktivitdt und
Selektivitit bei industriell wichtigen
Telomerisierungen (die Dimerisie-
rung von 1,3-Dienen in Gegenwart
eines Nucleophils, in diesem Fall
eines Alkohols).

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 986 —989

R. Jackstell, M. GOmez Andreu,

A. Frisch, K. Selvakumar, A. Zapf,

H. Klein, A. Spannenberg, D. Rottger,

O. Briel, R. Karch,

M. Beller* ................. 1028 -1031

Ein hocheffizienter Katalysator fiir die
Telomerisation von 1,3-Dienen mit
Alkoholen: die erste Synthese eines
Monocarbenolefinpalladium(o)-
Komplexes

Stichworter: Carbenliganden -
Homogene Katalyse - Palladium -
Telomerisierungen

Mehrfach metallierte Oligosilane: Durch Umsetzung mit zwei Aquivalenten
Kalium-tert-butoxid entstehen aus verbriickten Bis[tris(trimethylsilyl)silyl]-Ver-

C. Kayser, G. Kickelbick,
C. Marschner® ............. 1031-1034

bindungen 1,3- und 1,4-Dikaliumsilane [Gl. (1) ]. Durch Umsetzung des letzteren

mit Zirconocen- oder Hafnocendichlorid erhilt man die entsprechenden Metalla-

cyclopentasilane.

SiMea SiMe3 SiMea SiMe3
A . ! 2 BUOK/THF e )
MesSi Si(SiMey),~Si—SiMes 2 BuOSiMe, K—S8i(SiMe,),~Si—K
SiMes SiMeg SiMeg SiMey
n=1,2

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 989-992

Einfache Synthese von Oligosilyl-a,w-
dikaliumverbindungen

Stichworter: Dianionen - Silane -
Si-Liganden - Silylanionen

Die Reaktivitit von IBX kann durch Komplexierung mit unterschiedlichen
Liganden (z.B. 1-4) verdndert werden. Ein neuartiger Komplex, IBX - MPO, ist

K. C. Nicolaou,* T. Montagnon,
PS. Baran ................. 1035-1038

ein bemerkenswert effektives Oxidationsmittel, welches bei Raumtemperatur die

Dehydrierung von Carbonylverbindungen ermdoglicht, z.B. ausgehend von
Cyclooctanon § die Herstellung der Cyclooctenone 6 und 7. IBX = Iodoxyben-

zoesdure; MPO = 4-Methoxypyridin-N-oxid.
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1 2:X = THF
3: X = DMSO 5 6 7
4: X = N-Oxid

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 993 -996

Modulation of the Reactivity Profile of
IBX by Ligand Complexation: Ambient
Temperature Dehydrogenation of
Aldehydes and Ketones to
a,B-Unsaturated Carbonyl Compounds

Stichworter: Dehydrierungen - Enone -
Hypervalente Verbindungen - Iod -
Oxidationen - Synthesemethoden

Eine einfache Methode, o,5-ungesittigte Carbonylverbindungen herzustellen, ist
die Oxidation von Trimethylsilyl(TMS)-enolethern mit IBX 1 oder IBX - MPO 2.

K. C. Nicolaou,* D. L. F. Gray,
T. Montagnon, S. T. Harrison 1038-1042

Trimethylsilylenolether (z.B. 4), die sich in situ durch Addition einer organo-

metallischen Verbindung an ein Enon bilden, werden mit 1 oder 2 zum
funktionalisierten Enon dehydriert (z.B. 3 —5). IBX = Ilodoxybenzoesiure;

MPO = 4-Methoxypyridin-N-oxid.
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Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 996 —1000

Oxidation of Silyl Enol Ethers by Using
IBX and IBX - N-Oxide Complexes:

A Mild and Selective Reaction for the
Synthesis of Enones

Stichworter: Dehydrierungen - Enole -
Hypervalente Verbindungen - Iod -
Oxidationen - Synthesemethoden
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Durch Lingenvariation der hydrophilen Blocke in
Polystyrol-Diblockcopolymeren aus Polystyrol-b-
poly(acrylsdure) (PS-b-PAA) und Polystyrol-b-
poly(4-vinylpyridin) (PS-b-P(4-VP)) kénnen Vesi-
kel hergestellt werden (siche transmissionselek-
tronenmikroskopische Aufnahme), in denen die ;
PAA- und P(4-VP)-Ketten vorzugsweise auf der :
Vesikelinnenseite und -auflenseite segregieren. - m
S e

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1001 -1004

L. Luo, A. Eisenberg* ...... 1043 -1046

One-Step Preparation of Block
Copolymer Vesicles with Preferentially
Segregated Acidic and Basic Corona
Chains

Stichworter: Blockcopolymere -
Elektronenmikroskopie - Kolloide -
Kriimmungsstabilisierung - Vesikel

Wie erfasst man die Selektivitiit einer synthetischen Wirtverbindung? Durch
Computersimulationen lie3 sich eine groBe Zahl von Liganden auf ihre
Bindungsstirke in einem Wirt-Gast-System tiberpriifen, was nach experimen-
teller Kontrolle (Screening) eine Trefferquote von 30% ergab (siehe schema-
tische Darstellung).

Daten- Selektions- 105 Bindungs- 218
banken| \iterien  [Verbindungen| gimulation |Verbindungen
Selektion ,
nach 30 Screening Py
Verbindungen Hits
Verflgbarkeit er 9

und Léslichkeit

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1004 -1008

M. R. de Jong, R. M. A. Knegtel,
P. D. J. Grootenhuis, J. Huskens,*
D. N. Reinhoudt* ........... 1046 -1050

A Method To Identify and Screen
Libraries of Guests That Complex to a
Synthetic Host

Stichworter: Computerchemie -
Cyclodextrine -
Fluoreszenzspektroskopie « Screening -
Wirt-Gast-Systeme

Von Peptiden abgeleitete chirale Liganden fordern die Al-katalysierte enantio-
selektive Addition von Trimethylsilylcyanid an aromatische und aliphatische,
cyclische und acyclische Ketone (Beispiel sieche Schema). Sie sind einfach
herzustellen, werden leicht wiedergewonnen und lassen sich ohne Aktivitéts-
oder Selektivitidtsverlust erneut einsetzen.

Me Me
L9
MeO \I’(N\)J\ /ﬁ]/OMe
N <N
e OH j\ NC, OTMS
X Me 10 Mol-% PN Cf\m
Me 10 Mol-% AI(O/P1)3, 10 Mol-% MeOH, Me

2 Aquiv. 3-A-Molekularsieb, Toluol, -78°C  gs0, ee; 77% Ausb.

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1009-1012

H. Deng, M. P. Isler, M. L. Snapper,*
A.H.Hoveyda* ............ 1051-1054

Aluminum-Catalyzed Asymmetric
Addition of TMSCN to Aromatic and
Aliphatic Ketones Promoted by an Easily
Accessible and Recyclable Peptide
Ligand

Stichworter: Additionen - Aluminium -
Asymmetrische Katalyse -
Asymmetrische Synthesen - Cyanhydrine

Direkte asymmetrische Aldolreaktionen am weniger substituierten Kohlenstoff-
atom unmodifizierter unsymmetrischer Ketone gelingen in Gegenwart des
kommerziell erhiltlichen Aldolase-I-Antikorpers 84G3 [GL. (1)]. Bei allen Re-
aktionen war der Enantiomereniiberschuss groier als 94 %. Indem entweder die
Aldol- oder die Retro-Aldolreaktion genutzt wird, sind beide Enantiomere
zugénglich.

V. Maggiotti, M. Resmini,
V. Gouverneur® ............ 1054 -1056

Unprecedented Regiocontrol Using An
Aldolase I Antibody

OH O
o =
S CHO )]\/ Aldolisierung N S\
| + S | i Redioi @

= Ab84G3 O.N = eln rRegloisomer . . .

O,N 2 97% ee Stichworter: Aldolreaktionen -
Asymmetrische Katalyse - Katalytische

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1012-1014 Antikorper - Regioselektivitit
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Chemie mit Zellen: Ketone (oder OH /&
sekundire Alkohole) konnen mit- )\
hilfe einer neuartigen sekundiren 50% (vv)

Alkohol-Dehydrogenase aus Rho- N Z

dococcus ruber DSM 44541 bei ei-

! . 0 Rhodococcus ruber H
ner Substratkonzentration von bis )J\ DSM 44541 /?\
zu 1.8 molL-! biokatalytisch asym- R pH 7.5-8.0 R

metrisch reduziert (bzw. oxidiert)
werden (siehe Schema). Zudem ist
das Enzym bei hohen Cosubstrat-
konzentrationen (2-Propanol (50 %
v/v) oder Aceton (20% v/v) bei
Reduktion bzw. Oxidation) aufer-
gewohnlich stabil.

bis zu ‘7—T
1.8 mol L™
22

20% (v/v)

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1014-1017

W. Stampfer, B. Kosjek, C. Moitzi,
W. Kroutil,* K. Faber ....... 1056 -1059

Biocatalytic Asymmetric Hydrogen
Transfer

Stichworter: Alkohole - Biokatalyse -
Enzymkatalyse - Oxidoreduktasen -
Wasserstofftransfer

Eine bemerkenswerte Relaxationsverstirkung von Wasserprotonen wurde in
Losungen nachgewiesen, die mit GAHPDO3A beladenes Apoferritin (siche
Abbildung) enthalten. Der Einschluss des Komplexes im Apoferritin (innerer
Durchmesser: 7.5 nm, #uBerer Durchmesser: 12.5nm) erhoht die Anzahl
dipolarer Wechselwirkungen zwischen den Wassermolekiilen und austauschbaren
Protonen im Hohlraum des Proteins.

HOOC—, —, ~—C0O0H
N N
&)

N N OH
HOOC— S—r \_Q

(Gd) =

GAHPDO3A

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1017-1019

S. Aime,* L. Frullano,
S. Geninatti Crich .......... 1059-1061

Compartmentalization of a Gadolinium
Complex in the Apoferritin Cavity: A
Route To Obtain High Relaxivity
Contrast Agents for Magnetic Resonance
Imaging

Stichworter: Apoferritin -
Kontrastmittel + Lanthanoide -
Magnetresonanzbildgebung - Relaxivitét

Praktisch und effizient: Vorgestellt wird ein neuartiges Aluminium-Katalysator-
system fiir die asymmetrische Meerwein-Schmidt-Ponndorf-Verley-Reduktion
aromatischer Ketone. Chirale sekundére aromatische Alkohole lassen sich in
guten Ausbeuten und mit bis zu 83 % ee erhalten, wobei iPrOH als achirale
Hydridquelle und BINOL-artige Verbindungen als chiraler Ligand dienen (siche

Schema).
98
= OH
OH
O ‘ OH o]

10 Mol-% ¥
e

AlMej3 (10 Mol-%)
Toluol

(0] OH

Ar)LR‘-F )\

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1020-1022

E. J. Campbell, H. Zhou,
S. T.Nguyen* .............. 1062 -1064

The Asymmetric Meerwein — Schmidt—
Ponndorf- Verley Reduction of Prochiral
Ketones with iPrOH Catalyzed by Al
Catalysts

Stichworter: Aluminium -
Asymmetrische Synthesen - Homogene
Katalyse - Ketone - Reduktionen
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Die konvergente, hoch stereoselektive Totalsynthese des Nor-Carotinoids
Peridinin 1 beruhte auf folgenden Schliisselschritten: a) asymmetrische Sharp-
less-Epoxidierung, b) Reaktion mit einem Silylfuran-Wittig-Reagens und Oxida-
tion mit 'O,, ¢) Pd-katalysiertes Dreistufen-Eintopfverfahren fiir die Herstellung
des Yliden-Butenolid-Segments und d) modifizierte Julia-Olefinierung.

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1023 -1026

N. Furuichi, H. Hara, T. Osaki, H. Mori,
S. Katsumura® ............. 1065-1068

Highly Efficient Stereocontrolled Total
Synthesis of the Polyfunctional
Carotenoid Peridinin

Stichworter: Asymmetrische Synthesen -
Carotinoide - Diastereoselektivitit -
Synthesemethoden - Totalsynthesen

Eine tiefe Falle fiir Locher ist nach zeitaufgeloster Transienten-Absorptions-
spektroskopie und Kinetikmodellierung 7-Desazaguanin (Z) beim Lochtransport
in DNA von einer Guanin(G)- zu einer Z-Base iiber ein oder zwei dazwischen
liegende Adenin-Thymin-Basenpaare. Die Gibbs-Energie des Lochtransports
von G zu Z betragt —0.19 eV und ist somit erheblich grofler als fiir GG- oder
GGG-Stellen. Damit verhindert Z effektiv die Ladungswanderung in DNA.

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 10261028

F. D. Lewis,* J. Liu, X. Liu, X. Zuo,
R. T. Hayes,

M. R. Wasielewski* ........ 1068 -1070
Dynamics and Energetics of Hole
Trapping in DNA by 7-Deazaguanine

Stichworter: DNA-Konjugate -
Elektronentransfer - Photooxidationen -
Pikosekunden-Spektroskopie

Belege fiir den Gillard-Mechanis-
mus der Bildung ,kovalenter Hy-
drate” bieten die Strukturen zweier
gemischtvalenter Cu!/Cu'-Komple-
xe mit 2,2'-Bipyridin- (siche Bild)
oder 1,10-Phenanthrolinliganden,
bei denen eine Hydroxygruppe an
ein Kohlenstoffatom neben einem
Stickstoffatom gebunden ist. Diese
Komplexe wurden durch Hydro-
thermalsynthese aus Cu(NO;),,
dem jeweiligen N,N-Liganden und
Terephthalsdure erhalten.

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1029-1031

X.-M. Zhang, M.-L. Tong,
X.-M.Chen* ............... 1071-1073

Hydroxylation of N-Heterocycle Ligands
Observed in Two Unusual Mixed-Valence
CuY/Cut Complexes

Stichworter: Gemischtvalente
Verbindungen - Hydroxylierungen -
Kupfer - N-Liganden -
Reaktionsmechanismen

Nur hohen Druck, aber keinen Katalysator benotigt die Nitro-Aldol-Reaktion
von (S)-N,N-Dibenzylphenylalaninal und anderen a-Aminoaldehyden mit Ni-
troalkanen. Mit der Reaktion konnen exzellente Stereoselektivititen erzielt
werden (siehe Schema; R!, R> = Me, H; R = Ph, Me, iPr, iBu).

o) 152 - OH
RIRZ2CHNO, (10 Aquiv. H
R/Y‘\H 2 ( q ) . NO,
NBn,  8kbar, CHyCN, 12h,RT  gp,N'gi R?
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Diastereoselective Asymmetric Nitro-
Aldol Reaction of a-Amino Aldehydes
under High Pressure without Catalyst

Stichworter: Additionen -
Aminoalkohole - Asymmetrische
Synthesen - Diastereoselektivitit -
Hochdruckchemie - Synthesemethoden

Eine neue (wenngleich noch hypothetische) Verbindungsklasse wird beschrieben
— die ,,Sigmatrop-Verschiebomere.“ Dabei handelt es sich um Polymere mit
lokalen ,,Defekten® in Form von Einfach- oder Doppelbindungen, die durch
sigmatrope Umlagerungen im Polymergeriist fortschreiten (sieche Schema).

SOy - | 7y |- 2y
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Einheitliche PorengroBe und eine hoch geordnete
Struktur bleiben erhalten, wenn mesoporose Alu-
mosilicate mit dem Zeolith ZSM-5 beschichtet
werden (sieche Transmissionselektronenmikro-
skop-Bild). Die als ZCMesoAS bezeichneten Pro-
dukte sind unter Hydrothermalbedingungen au-
Berordentlich stabil und infolge der nanokristalli-
nen Zeolithoberfliche der Porenwidnde stark
sauer. Die hier vorgestellten neuartigen Eigen-
schaften der ZCMesoASs lassen auf Anwendun-
gen als saure Katalysatoren hoffen.

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1036 —1040

D. Trong On, S. Kaliaguine * 1078-1082

Ultrastable and Highly Acidic, Zeolite-
Coated Mesoporous Aluminosilicates

Stichworter: Festkorperreaktionen -
Mesoporose Materialien -
Nanostrukturen - Zeolithe

Die Konzentration der Elektrolytlosung ermog-
licht iiber diffusionskontrollierte Aggregation die
Steuerung der Feineinstellung von Fraktalmustern
und beeinflusst auBerdem drastisch das Kristall-
wachstum von aufgerauten Ag/Au-Kern-Schale-
Nanopartikeln. Bei niedrigen Konzentrationen
findet man mehr Freiflichen innerhalb des fein
veréstelten Fraktalmusters als bei hoheren Kon-
zentrationen; die iber Nadelkristalle verkniipften
Nanopartikel richten sich praktisch einzeln nach-
einander aus (siche transmissionselektronenmik-
roskopische Aufnahme).

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1040-1044

Y. Jin, S. Dong* ............ 1082-1086

Diffusion-Limited, Aggregation-Based,
Mesoscopic Assembly of Roughened
Core-Shell Bimetallic Nanoparticles into
Fractal Networks at the Air-Water
Interface

Stichworter: Aggregation -
Elektronenmikroskopie - Fraktale -
Nanopartikel

Deutliche Stabilisierung erfahrt ein Kupfer()-Zentrum im gezeigten Trisulfona-
tocalix[6]aren-Komplex, der die Bezeichnung ,,biomimetisch* wirklich verdient,
da er wasserloslich ist und eine freie Bindungsstelle fiir z. B. CO aufweist. Damit
imitiert er die erste Koordinationssphire von Kupferenzymen und die hydropho-

be Mikroumgebung des aktiven Zentrums.

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 10441046

Y. Rondelez, G. Bertho,
O.Reinaud* ............... 10861088

The First Water-Soluble Copper (1)
Calix[6]arene Complex Presenting a
Hydrophobic Ligand Binding Pocket:

A Remarkable Model for Active Sites in
Metalloenzymes

Stichworter: Calixarene -
Enzymmodelle - Kupfer -
Solvenseffekte - Wirt-Gast-Systeme

Hoogsteen-Paarbildung zwischen den Thymin(T)- und koordinierten Adenin(A)-
Resten des Pt-Komplexes eines Dithioether-Liganden, an den diese Reste
gebunden sind, fiihrt im festen Zustand zur Bildung unendlich ausgedehnter
Ketten (siche Bild). Bei den Ketten wurden auch m-n-Stapel-Wechselwirkungen

festgestellt.

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1047 -1049

C. Price, B. R. Horrocks, A. Mayeux,
M. R. J. Elsegood, W. Clegg,
A.Houlton* ............... 1089-1091

Self-Complementary Metal Complexes
Containing a DNA Base Pair

Stichworter: Kettenstrukturen -
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Aromatizitatsverlust erfolgt bei einer disrotatorischen 6m-Elektrocyclisierung,
die nach Lithiierung von N-Benzoyloxazolidinen stattfindet (siche Schema). Dem
stereochemischen Verlauf der Cyclisierung nach handelt es sich um einen neuen
Typ von elektrocyclischem Ringschluss. Die tricyclischen cis-Produkte epimeri-
sieren in wéssrig-saurer Losung zu den stabileren trans-Diastereomeren.

H (6]
NjL
I:I|_To

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1049-1051

J. Clayden,* S. Purewal, M. Helliwell,
S.J.Mantell ................ 1091 -1093

Dearomatizing Disrotatory Electrocyclic
Ring Closure of Lithiated N-
Benzoyloxazolidines

Stichworter: Amide - Cyclisierungen -
Lithiierungen - Pericyclische
Reaktionen - Stereoselektivitét

MaBgeschneiderte Chemie in einer
Protein-Vorlage: Bei einer Reihe
von Aziden und Alkinen, Reaktan-
ten fiir eine 1,3-dipolare Cycloaddi-
tion, wird vom Enzym Acetylcholin-
esterase bevorzugt ein Paar von
Reaktionspartnern umgesetzt, von
denen beide an benachbarten Stel-
len in der Proteinstruktur binden
(siehe Bild). Das dabei gebildete
1,2,3-Triazol ist der stidrkste bisher
entwickelte nichtkovalent gebunde-
ne Inhibitor fiir dieses Enzym.

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1053 -1057

W. G. Lewis, L. G. Green, F. Grynszpan,
Z. Radi¢, P. R. Carlier, P. Taylor,

M. G. Finn,*

K. B. Sharpless* ............ 1095-1098
Click Chemistry In Situ:
Acetylcholinesterase as a Reaction Vessel
for the Selective Assembly of a
Femtomolar Inhibitor from an Array of
Building Blocks

Stichworter: Cycloadditionen -
Heterocyclen - Hydrolasen -
Inhibitoren - Kombinatorische Chemie

Wo andere chirale Liganden scheiterten, konnte (—)-Spartein erfolgreich zur
Komplexierung von Grignard-Reagentien verwendet werden, mit denen die
Desymmetrisierung einer Reihe von Anhydriden mit guter Enantioselektivitét
gelang (bis zu 92 % ee; sieche Schema). Durch (—)-Spartein chiral modifizierte
Organolithiumreagentien sind in der asymmetrischen Synthese gut etabliert, doch
entsprechende (—)-Spartein-kontrollierte Reaktionen mit Grignard-Reagentien
sind noch selten.

R
(—)-Spartein o R O

J:i PhMgCI M
000 Ph H

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1057 - 1059

R. Shintani, G. C. Fu* ...... 1099-1101
Highly Enantioselective
Desymmetrization of Anhydrides by
Carbon Nucleophiles: Reactions of
Grignard Reagents in the Presence of
(—)-Sparteine

Stichworter: Anhydride -
Asymmetrische Synthesen -
Desymmetrisierungen - Grignard-
Reaktionen

Gute Regioselektivititen und Chiralitiitsiibertragungen werden fiir arylsubsti-
tuierte Allyleinheiten bei allylischen Alkylierungen mit einer Vielzahl von
Nucleophilen unter Verwendung des hochaktiven Ruthenium-Katalysators 1
erzielt. Diese Methode ermoglicht die Synthese von Antidepressiva wie (—)-
Fluoxetin aus (S§)-Ephedrin (siche Schema; Cp* =#>-CsMes, TBAT = Tetrabu-
tylammoniumtriphenyldifluorsilicat).

F3
1% [Cp*Ru (NCCH3)31PFg 1

1% TBAT, F;,C—@—OTMS

Ausb. 81% (verzweigt), 96% ee
Verzweigt-linear-Verhdltnis 7:1

0CO,Me
Ph/'\/

o (-)-Fluoxetin
AF

P N
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A Stereospecific Ruthenium-Catalyzed
Allylic Alkylation
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Vier in Grammmengen hergestellte iPro OMOM
Komponenten wurden verkniipft OO

bei der konvergenten (langste linea- eHs0
re Sequenz: 25 Stufen), enantiose-
lektiven Synthese des komplemen-
tir geschiitzten Aglycons des Ke-
darcidin-Chromophors (1). Einer o
der Schliisselschritte war eine trans-
anulare anionisch induzierte Cycli- TEsq O 1
sierung zum Bicyclo[7.3.0]dodeca-

diendiin-Geriist in Gegenwart eines iiberbriickten Makrolactons. MOM =
Methoxymethyl, TIPS = Triisopropylsilyl, TES = Triethylsilyl.

OTIPS
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