ANGEWANDTE

Herausgegeben

von der Gesellschaft

CHEMI

Deutscher Chemiker

2002
114/7

Seite 1123-1304

TITELBILD

Das Titelbild zeigt je ein Beispiel fiir einen Cu,(u-O),- und Fe,(u-O),-Komplex
mit dem rautenformigen M,(u-O),-Kern sowie ein Multimetallenzym
(Hydroxylase-Baustein der Methan-Monooxygenase, im Hintergrund), das nicht
zur Gruppe der Ham-Proteine gehort. Obwohl solche rautenformigen M,(u-O),-
Kerne bei mehrwertigen Mangankomplexen schon ldnger bekannt sind, wurden
sie erst kiirzlich bei synthetischen Kupfer- und Eisenkomplexen nachgewiesen.
Trotz unterschiedlicher Elektronenstrukturen, die durch experimentelle und
theoretische Untersuchungen bestitigt wurden, zeigen Cu,(u-O),- und Fe,(u-O),-
Kerne analoge kovalente Metall-Oxo-Bindungen und eine dhnliche Neigung zum
Abstrahieren von Wasserstoffatomen bei Substraten. Die Kenntnisse iiber die
Biokatalyse wurden durch die Isolierung und die umfassende Charakterisierung
der Cu,(u-O),- und Fe,(u-O),-Komplexe wesentlich erweitert. Insbesondere
haben die Untersuchungsergebnisse zur Entwicklung neuer mechanistischer
Vorstellungen gefiihrt, wie Nichthdm-Multimetallenzyme, z.B. Methan-Mono-
oxygenase, Fettsdure-Desaturase und Tyrosinase, Disauerstoffmolekiile aktivie-
ren und damit viele unterschiedliche organische Umwandlungen katalysieren.
Weitere Einzelheiten erfahren Sie im Aufsatz von L. Que, Jr. und W. B. Tolman
auf Seite 1160 ff.

Inhalt

AUFSATZE

Eine komplexe und hoch entwickelte Proteinma-
schinerie ist an der Proteinfaltung in der Zelle
beteiligt. Sie ermoglicht die Erhaltung des funk-
tionellen Zustands von Proteinen unter Bedingun-
gen, die normalerweise zu Entfaltung und Aggre-
gation fithren. Als Beispiel fiir ein solches System
ist die Struktur des kleinen Hitzeschockproteins
aus Methanococcos jannaschii  dargestellt. Die
prinzipiellen Eigenschaften dieser molekularen
Chaperone, ihre Struktur-Aktivitdts-Beziehungen
und die zugrunde liegenden molekularen Mecha-
nismen werden in diesem Aufsatz diskutiert.

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1098 -1113

S. Walter, J. Buchner* ...... 1142-1158

Molekulare Chaperone: zellulidre
Maschinen fiir die Proteinfaltung

Stichworter: Chaperonproteine -
Proteinaggregation - Proteinfaltung -
Proteinstrukturen - Struktur-Aktivitéts-
Beziehungen
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Eisen- und Kupferrauten: Die Cha-
rakterisierung metastabiler Eisen-
und Kupferkomplexe mit dem rau-
tenformigen Bis(u-oxo)-Kern (siehe
Bild) lieferte neue Einblicke in die
Vorginge bei der Sauerstoffaktivie-
rung und -katalyse an Dimetallzent-
ren in Proteinen. Detaillierte Unter-
suchungen haben gezeigt, dass Ei-

sen- und Kupferkomplexe trotz unterschiedlicher Elektronenstrukturen eine
Reihe von verwandten Strukturmerkmalen, spektroskopischen Eigenschaften

und Reaktivititen aufweisen.

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 11141137

L. Que, Jr.,* W. B. Tolman* . 1160-1185

Biokatalytisch relevante rautenformige
Bis(u-oxo)dimetall-Kerne in Kupfer- und
Eisenkomplexen

Stichworter: Bioanorganische Katalyse -
Eisen - Kupfer - Metalloenzyme -
Metall-Oxo-Komplexe -
Sauerstoffaktivierung

KURZAUFSATZ

Chiralitiit gab es, bevor sich Hiinde entwickelten:
Die molekulare Chiralitédt ist ein faszinierendes
Thema, das mit dem Ursprung des Lebens ver-
kniipft ist. Dieser Kurzaufsatz stellt einige neuere
Entwicklungen auf diesem Gebiet vor, bei denen
teilweise dltere Gedanken und Erfolge neu ent-
deckt wurden. Auch wird die Frage angesprochen,
ob die Chiralitdt lebender Systeme von einer
quantenmechanischen elektroschwachen Kraft
oder von vertrauteren chemischen Einfliissen,
etwa der chiroselektiven Adsorption einiger Ami-
nosduren an Mineralien mit enantiomorphen Kri-
stallflichen (siehe Grafik), ausgeht.

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1139-1145

D-Aminosauren

L-Aminosauren

P.Cintas* .................. 1187-1193

Die Chiralitét lebender Systeme: Hilfe
von Kiristallen und Oligopeptiden

Stichworter: Autokatalyse -
Biomineralisation - Chiralitét -
Pribiotische Chemie - Ursprung des
Lebens

The Stable Pentamethylcyclopentadienyl Cation

Zwitterionic, Schizophrenic Diblock Copolymer

Bridges

Cation, Radical, and Anion

Synthese und Struktur von Na;N

Polymeric Surfactants for the New Millennium: A pH-Responsive,

Die folgenden Zuschriften sind nach Ansicht zweier Gutachter ,,Very
Important Papers“. Sie werden in naher Zukunft publiziert (die mit €
markierten schon im nichsten Heft). Kurze Zusammenfassungen dieser
Beitrdge konnen auf der Homepage der Angewandten Chemie unter der
Adresse ,,http://www.angewandte.de“ abgerufen werden.

Semiconductor Nanohelices Templated by Supramolecular Ribbons

Phase-Sensitive Supramolecular Chirogenesis in Bisporphyrin Systems

Cyclo[8]pyrrole: A Simple-to-Make Expanded Porphyrin with No meso

Cyclotetrasilenide Ion: A Reversible Redox System of Cyclotetrasilenyl

E. D. Sone, E. R. Zubareyv, ¢
S. L. Stupp*

V. V. Borovkov,* T. Harada, ¢
Y. Inoue, R. Kuroda*

J. B. Lambert,* L. Lin, X' 3
V. Rassolov

S. Liu, S. P. Armes* ¢
D. Seidel, V. Lynch, J. L. Sessler* 4
T. Matsuno, M. Ichinohe,

A. Sekiguchi*

D. Fischer, M. Jansen*

1126

© WILEY-VCH Verlag GmbH, 69451 Weinheim, Germany, 2002

0044-8249/02/11407-1126 $ 20.00+.50/0

Angew. Chem. 2002, 114, Nr. 7



Inhalt

KORRESPONDENZ

Eine erneute Betrachtung der Ergebnisse von
Cossio und de Lera et al. zeigt, dass die Reaktio-
nen A und B grundsétzlich pericyclisch ablaufen,
auch wenn das einsame Elektronenpaar des Hete-
roatoms einen Einfluss ausiibt. Es verringert den
Energieaufwand fiir den Reaktionsweg, aber die
wesentlichen Merkmale der disrotatorischen Elek-
trocyclisierung wie in Reaktion C bleiben erhalten.

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1147-1150

QH/\

X=NH Reaktion A
Reaktion B

X=0

X = CH,

Reaktion C

X

Unterschiedliche Annahmen und Voraussetzungen bei den Rechnungen von
Rodriguez-Otero und Cabaleiro-Lago fiihrten zu der gegenlédufigen Interpreta-
tion des Mechanismus der Reaktionen A und B (siehe Schema). Dennoch sind die
Autoren iiberzeugt, dass geometrische, elektronische, orbitaltheoretische und
magnetische Kriterien deutlich machen, dass die Reaktionen A und B nach einem
pseudopericyclischen Mechanismus ablaufen, wihrend Reaktion C eine disrota-
torische (aromatische) Elektrocyclisierung durchliuft.

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1150-1152

J. Rodriguez-Otero,*

E. M. Cabaleiro-Lago 1195-1198

Electrocyclization of (Z)-1,2,4,6-
Heptatetraene and its Heterosubstituted
Analogues: Pericyclic or
Pseudopericyclic?

A. R.de Lera,* F. P. Cossio* 1198-1200

Reply

Stichworter: Ab-initio-Rechnungen -
Aromatizitét -
Dichtefunktionalrechnungen -
Elektrocyclische Reaktionen -
Ubergangszustinde

ZUSCHRIFTEN

Immobilisierte Gold-Nanopartikel wurden durch
Abscheidung auf einem makroporosen Film mit
dreidimensionaler Ordnung erhalten. Die lokali-
sierte Oberflichenplasmonenresonanz der Nano-
partikel und die photonische Bandliicke des Films
sind nach der Immobilisierung noch vorhanden
und hingen vom Brechungsindex des umgebenden
Mediums ab. Das Bild zeigt einen solchen Film vor
(links) und nach der Beschichtung (rechts) mit
Gold-Nanopartikeln.

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1153 -1156

7Z.-7Z. Gu, R. Horie, S. Kubo, Y. Yamada,
A. Fujishima, O. Sato* ...... 1201 -1204
Fabrication of a Metal-Coated Three-
Dimensionally Ordered Macroporous
Film and its Application as a Refractive
Index Sensor

Stichworter: Gold - Kolloide -
Nanostrukturen - Sensoren « UV/Vis-
Spektroskopie

In makroskopischem Bal, unbe- I
kannt: Ba-Koordinationszahlen 5
und 6 liegen in den eindimensiona-
len Kristallketten vor, die Bal, in
einwandigen Kohlenstoffnanoroh-
ren (SWNTs) bildet. Dies folgt aus
hochauflosenden transmissionselek-
tronenmikroskopischen Aufnahmen
(I). Im abgeleiteten Strukturmodell
II sind die Bindungswinkel einge-
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tragen, die fiir die dquatorialen Bal,-Einheiten entlang der zentralen oktaedri-
schen eindimensionalen Bal,-Kette in einer SWNT-Kapillare ermittelt wurden.

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1156-1159

J. Sloan,* S. J. Grosvenor, S. Friedrichs,
A. 1. Kirkland, J. L. Hutchison,
M.L.H.Green ............. 1204 -1207
A One-Dimensional Bal, Chain with
Five- and Six-Coordination, Formed
within a Single-Walled Carbon Nanotube

Stichworter: Barium -
Elektronenmikroskopie - Halogenide -
Nanorohren
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Ein chirales 2D-Koordinationsnetz-
werk bildet die Grundstruktur eines
Zeolith-dhnlichen porosen Feststof-
fes mit Metall-Carboxylat-Koordi-
nation. Zum Aufbau werden enan-
tiomerenreine  Dicarboxylat-Brii-
ckenliganden verwendet. Eine Eth-
oxy-geschiitzte BINOL-Funktiona-
litidt ragt in die chiralen Hohlrdume
(siehe Bild).

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1159-1162

Y. Cui, O. R. Evans, H. L. Ngo,
P. S. White, W. Lin* ........ 1207 -1210

Rational Design of Homochiral Solids
Based on Two-Dimensional Metal
Carboxylates

Stichworter: Chiralitét -
Koordinationspolymere - Kristall-
Engineering - Supramolekulare Chemie -
Zeolithanaloga

Molybdin-Monster: Die Herstel- Loy, Dag Cs
lung eines gewaltigen Molybdén- Ir
Clusters wird beschrieben, wobei
groffe Untereinheiten jeweils unter-
schiedliche lokale Symmetrien auf-
weisen (die Farben im Bild repra-
sentieren die kleineren Molybdat- -—
Fragmente). Verkniipft werden die-
se Molybdat-Fragmente durch einen
»Split-and-Link“-Prozess auf viel-
faltige Arten, wobei geringfiigige
Anderungen in den Randbedingun-
gen, insbesondere die das Wachstum kontrollierenden Redox-Einfliisse, aber
auch die H™-Konzentration einen entscheidenden Einfluss auf den Prozess haben.
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Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1162 -1167

A. Miiller,* E. Beckmann, H. Bogge,
M. Schmidtmann, A. Dress . 1210-1215

Inorganic Chemistry Goes Protein Size:
A Mo Nano-Hedgehog Initiating
Nanochemistry by Symmetry Breaking

Stichworter: Nanostrukturen -
Polyoxometallate - Selbstorganisation -
Symmetriebruch - Topologien

Wie ein Raumschiff sieht der Cug-
Cluster aus (siehe Bild), der ent-
steht, wenn zwei lineare [Cull]-Ein-
heiten verkniipft werden, welche
zuvor in Gegenwart eines fiinfzéh-
nigen O-Liganden als Templat zu-
sammengesetzt wurden. Der Kern
dieses Clusters weist fiir die Familie
von magnetisch gekoppelten Cu-Aggregaten eine vollstdndig neue Topologie auf.
Die Alkoxid-verbriickten achtkernigen Einheiten sind untereinander durch
Nitratliganden verbunden; diese Art von Cluster-Polymer ist bislang ohne
Beispiel.

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1168-1170

G. Aromi, P. Gamez, O. Roubeau,
H. Kooijman, A. L. Spek, W. L. Driessen,
J. Reedijk* ............. ... 1216-1218

Ligand-Templated Four-Metal Chains
Dimerize into a Unique [Cu'] Cluster

Stichworter: Clusterverbindungen -
Kupfer - Magnetochemie -
Supramolekulare Chemie -
Templateffekte
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Sicher nicht so gesund wie Vitamin E ist das a-Tocopherol-Derivat 1, dessen
Struktur einem ,,Siamesischen Zwillingspaar® entspricht. Dafiir lassen sich aber
alle wichtigen Reaktionen von a-Tocopherol mit 1 gleich zweimal durchfiihren.
Die Umsetzung von 1in einer dreistufigen Reaktionsfolge aus Oxidation, Hetero-
Diels-Alder-Reaktion und Reduktion eroffnet zudem einen Zugang zu neu-
artigen calixarenartigen Makrocyclen wie 2.

HO o
O
Oxidation / o
Diels-Alder /
duktlon o

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1171-1173

T. Rosenau, A. Potthast, A. Hofinger,
P.Kosma* .................. 1219-1221

Calixarenartige Makrocyclen durch
Oxidation phenolischer Vitamin-E-
Derivate

Stichworter: Cycloadditionen - Diels-
Alder-Reaktionen - Makrocyclen -
Spiroverbindungen - Vitamin E

Zentrale Wachstumsregulatoren von Blut- und
LymphgefiBien wie die Tie-2- und VEGF-3-Re-
zeptortyrosinkinasen spielen entscheidende Rol-
len bei Tumorwachstum und -metastasierung. Eine
neue Klasse von Inhibitoren dieser signaltransdu-
zierenden Proteine und der IGF1R-Kinase (z.B. 1) o

-<

HN”">COOH

P. Stahl, L. Kissau, R. Mazitschek,
A. Giannis,* H. Waldmann* 1222-1226

Naturstoffanaloga als
Tyrosinkinaseinhibitoren: Identifikation
von IGF1R-, Tie-2- und VEGFR-3-

wurde aus einer von einem Naturstoff abgeleiteten OH 1 Inhibitoren

Substanzbibliothek identifiziert. Diese Befunde

erdffnen neue Moglichkeiten fiir die Entwicklung

von Tumortherapeutika. Stichworter: Angiogenese -
Kombinatorische Chemie - Naturstoffe -

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1174-1178 Tumortherapeutika - Tyrosinkinasen

Uberraschend ,,hei* ist der inter- W(CO)s N. Hoffmann, P. G. Jones,

medidr gebildete Nitriliumphos- P“S”\@ ® o R. Streubel® ............... 12261228

phan-Ylid-Komplex I, der durch CO=NTR

terminale Addition eines elektro- MesS I CH(SiMeg), Intramolekulare [3+2]-Cycloaddition

philen Phosphandiyl-Komplexes an

das Nitril-Stickstoffatom eines Ylides gebildet wird. Durch eine intramolekulare
[3+2]-Cycloaddition mit einer P-Phenylgruppe konnte I unter Bildung eines
neuartigen Tricyclus abgefangen werden.

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1186—-1188

eines Nitriliumphosphan-Ylid-Komplexes
an die P-Phenylgruppe eines Wittig-
Ylides

Stichworter: Cycloadditionen -
1,3-Dipole - Phosphorheterocyclen -
Stickstoffheterocyclen - Ylide

Ein weiteres Bauelement fiir die
molekulare Elektronik: Die Her-
stellung eines Einzelmolekiilisola-
tors gelang durch Immobilisierung
eines Platin(i1)-Komplexes zwischen
zwei Goldelektroden (siehe Bild).
Die Strom-Spannungs-Kennlinien
der Anordnung verlaufen wie bei
einem typischen Isolator und zeigen
eine  Tunnelbarrierenhdhe  von
2.5eVan.

o

NS

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1183 -1186

M. Mayor,* C. von Hénisch,
H. B. Weber,* J. Reichert,
D.Beckmann ............... 1228 -1231

Ein trans-Platin(i1)-Komplex als
Einzelmolekiilisolator

Stichworter: Einzelmolekiile -
Elektronentransport - Isolatoren -
Molekulare Elektronik - Platin
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Der gezielte Aufbau von Cyclophanen, die metallorganische m-Systeme enthal- R. J. Schaller, R. Gleiter,* J. Hofmann,
ten, wird durch die 1,6-Cyclodecadiin-Einheiten enthaltende Verbindung 1 F. Rominger ................ 1231-1234
moglich (cod = Cyclooctadien): Durch intra- und intermolekularen Ringschluss
bilden die flexiblen Zehnring-Einheiten Tetramere 2 bzw. Octamere 3. Girtelformige Makrocyclen mit vier
Cp und acht (Cyclopentadienyl)-
Co (cyclobutadienyl)cobalt-Bausteinen
c | durch stufenweise Oligomerisierung von
co 1,6-Cyclodecadiin-Einheiten
CpC
(!) | M’ CpCo— +—CoCp
n
1(n=3) '
Co
Cp n
2(n=1) .
3(n=5) Stichworter: Alkine - Cobalt -
Cycloadditionen - Cyclophane -
Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1181-1183 Makrocyclen

Orientierte Anlagerung macht’s moéglich: Ein- s i C. Pacholski, A. Kornowski,
kristalline ZnO-Nanostibchen von bis zu 500 nm | ¢ AL H. Weller* ................. 1234 -1237
Linge lassen sich schrittweise aus quasisphari- =, . & %
schen Nanoteilchen herstellen. Erst nach der = & ' : Selbstorganisation von ZnO: von
Bildung perlenkettenartiger Strukturen (Bild A . ‘w Nanopartikeln zu Nanostidbchen
links) schlieBen sich die aggregierten Partikel beim | ﬁ b
Erhitzen zu Nanostibchen zusammen (Bild Mitte . * ; wali “l‘ \
und rechts). g \*‘ Stichworter: Kolloide -
i s b ‘ A Kristallwachstum - Nanostrukturen -
Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1188-1191 N :_ Oxide - Zink
Kinetische Hemmung aufgehoben: Die gezielte Kniipfung von Ge-E-Bindungen S. Schlecht* ................ 1237-1239
(E =Halogen, C) ist bereits bei 130°C durch direkte Synthese aus aktiviertem
Germanium moglich. Alkylbromide mit einer zusétzlichen Carbonylfunktion Selektive Direktsynthese
(siehe Schema) konnen kontrolliert zu Dibromdiorganylgermanen umgesetzt funktionalisierter Dialkylgermane aus
werden. l6sungschemisch aktiviertem Germanium
.
2 Br O— + Ge —
\/\H/ 130°C
© Br—~ ?e O—
Br \/T Stichworter: Amorphe Materialien -
Direktsynthesen - Germanium -
Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 11781180 Hauptgruppenelemente
Die elektronischen und sterischen Eigenschaf- CF3 CF3 V. L. Rudzevich, H. Gornitzka,
ten des 2,6-Bis(trifluormethyl)phenyl( Ar;)-Substi- QPE) P K. Miqueu, J.-M. Sotiropoulos,
tuenten stabilisieren ein nacktes zweifach koordi- H “H G. Pfister-Guillouzo, V. D. Romanenko,
niertes Phosphor-Anion (sieche Schema) in dem CFs CFs G.Bertrand* ............... 1241-1243
primdren  Phosphanidsalz  [K([15]Krone-5),]-
[Ar,PH] sowohl im festen Zustand als auch in The First ,,Naked“ Primary Phosphanide
Losung. anion [ArPH]~
Stichworter: Aciditit - Anionen -
Koordinationschemie - Phosphanide -
Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1193 -1195 Phosphor
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Alternierende Naphthyridin-Pyrimidin-Stringe sind zur Selbstorganisation in
eine helicale Konformation mit stark polarem Hohlraum fiahig. Metall- und
Ammonium-Kationen fordern als Effektoren das Wachstum dieser supramole-
kularen Einheiten. Es entstehen polymolekulare Stapel (siehe Bild), die als
Fasern im Elektronenmikroskop sichtbar sind und deutlich Merkmale von

Tonenkanélen tragen.

Ar lN’J\r&YT@ /‘l\n';;‘ﬂ
e

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1195-1198

A. Petitjean, L. A. Cuccia,
J-M. Lehn,* H. Nierengarten,
M.Schmutz ................ 1243 -1246

Cation-Promoted Hierarchical Formation
of Supramolecular Assemblies of Self-
Organized Helical Molecular Components

Stichworter: Helicale Strukturen -
Heterocyclen - Kationen -
Selbstorganisation - Supramolekulare
Chemie

Konfiguration aufgekliirt: Die Konfiguration potentieller Substrate bei der
enzymatischen Synthese von 6-Methylsalicylsdure, (R)-1 und (S)-1, wurde durch
die Kristallstrukturanalyse ihrer Intermediate (S,S)-2 (siehe Bild) und (S,S)-3

(nicht dargestellt) bestimmt.

(R.S)-3

0O OH o
0o O o — MS/\/NHAC
OMe ©-1

(S,9)-2

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1198 -1202

K.-M. Cheung, S. J. Coles,
M. B. Hursthouse, N. I. Johnson,
P. M. Shoolingin-Jordan* ... 1246-1250

The Determination of the Absolute
Configurations of Diastereomers of (S)-
Camphanoyl 3-Hydroxy-5-oxohexanoic
Acid Derivatives by X-ray
Crystallography

Stichworter: Chirale Auxiliare -
Enzyme - Konfigurationsbestimmung -
Polyketide - Rontgenbeugung

Stabilisierung eines Peroxocarbonatliganden durch Bildung eines fiinfgliedrigen
Chelatrings: Durch Reaktion eines Bis(u-hydroxo)dieisen(ir)-Komplexes mit
H,O, und CO, wurde der einkernige Komplex 1 synthetisiert, der erste
kristallographisch charakterisierte Ubergangsmetallkomplex mit einem Peroxo-
carbonatliganden. Die Bildung der Peroxocarbonateinheit in 1 erfolgt durch

nucleophile Addition eines Peroxidions an CO,. Hqn = Chinaldinséure.

H
O, +
Fear " s H>0, + CO,
o DMF, — 60°C
H

[Fez(an)4(OH)2]-2H,0

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1202 -1205

K. Hashimoto, S. Nagatomo, S. Fujinami,
H. Furutachi, S. Ogo, M. Suzuki,*

A. Uehara, Y. Maeda, Y. Watanabe,*

T. Kitagawa™® ............... 1250-1253

A New Mononuclear Iron(ii) Complex
Containing a Peroxocarbonate Ligand

Stichworter: Fisen - Peroxoliganden -
Raman-Spektroskopie -
Rontgenbeugung - Sauerstoffaktivierung
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Chiralitit fiir den Propeller: Bei der Herstellung R CH
von chiralen Kéfigen mit Propeller-artigem Auf- ®
bau und Pseudo-C;-Symmetrie (sieche Bild; R=H, | 7 =
Cl) lasst sich durch Kontrolle der topologischen i\\///) LN /
Asymmetrie ein ausgezeichneter Chiralitdtstrans- NS

. . . . . — N P— N ey
fer erzielen. Zwei tripodale Einheiten werden (SN gL
durch drei P=N-Bindungen verkniipft, ein ,,Tri- 1\ CHg

pod-Tripod-Kupplungsprozess®“, der von einer be- |
merkenswerten dreifachen Stickstoffabspaltung S s
begleitet ist.

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1205-1208

M. Alajarin,* C. Lopez-Leonardo,
A.Vidal, J. Berna,
J.W.Steed* ................ 1253 -1256

Helical Sense Bias Induced by Point
Chirality in Cage Compounds

Stichworter: Chiralitdt - Helicale
Strukturen - Kifigverbindungen -
Kooperative Effekte - Phosphazene

Aufhebung der Metall-Metall-Wechselwirkungen bei d3d®-Diiridium-Komplexen
durch Oxidation geht mit C-H-Aktivierung und oxidativer Addition eines
Alkenliganden einher. Beziiglich dieses Liganden wurde eine bemerkenswerte
Substratselektivit festgestellt (sieche Schema).

H—N_N~H CF380
<) 2 [FeCpa)(CF3503) 3C)<|I><\ _-NCCHg (CF3303)2
- - - 7
Prapl |\ PiPrg MezCO/NCCH3 /Pr\P/ H }: NCCHy
HaC b CHg 3 iPra

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1208 - 1211

M. V. Jiménez, E. Sola, J. Caballero,
F.J. Lahoz, L. A. Oro* ..... 1256 -1259

Alkene C—H Activations at Dinuclear
Complexes Promoted by Oxidation

Stichworter: C-H-Aktivierung -
Hydridliganden - Iridium - Metall-
Metall-Wechselwirkungen - Oxidationen

Zwei Dinge sind bemerkenswert an Bis-
(anthracen)cobaltat(1 —) (siehe Bild): 1) Es ist
der erste homoleptische Anthracen-Ubergangs-
metall-Komplex, der durch eine konventionelle
Synthese im praparativen MaBstab erhalten wurde.
2) Esist der erste anionische Komplex eines spiten
Ubergangsmetalls, der nur aromatische Kohlen-
wasserstoffe als Liganden enthalt.

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1211 -1215

W. W. Brennessel, V. G. Young, Jr.,
JE. Ellis* ................. 1259-1263

Bis(1,2,3,4-57*-anthracene)cobaltate(1 — )

Stichworter: Arenliganden - Cobalt -
Dienliganden - Isocyanidliganden -
Phosphanliganden

Im ReiBlverschlussverfahren wurden Mon%S_aECharid-
Disaccharide synthetisiert, indem nheit B
Glycosyldonor und -acceptor an ﬂ ‘
einem als Templat dienenden, fest- B Wy
. . Peptidkupplung
phasengebpndenen Pept1dgergst Templat- c
zur Reaktion gebracht wurden (sie- ~ monomer gj?i’gg;ng
he schematische Darstellung). Das (Aminosaure)
Peptidtemplat beeinflusst bei dieser Spaltung

oV

Zielverbindung

effizienten  Disaccharid-Synthese
die Stereoselektivitdt der Glycosy-
lierung.

83

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1215-1218

D. R. Greenwell, A. F. Ibnouzaki,
S.L. Warriner* ............. 1263 -1266

Peptide-Templated Saccharide Synthesis
on a Solid Support

Stichworter: Festphasensynthesen -
Kohlenhydrate - Peptide -
Synthesemethoden - Templatsynthesen
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Die GroBe des Rings, der bei der
Rhl-katalysierten intramolekularen
Hydroacylierung von 4,6-Dienalen 1

toren ab: Cycloheptenone 2 entste-

1

o}

kat.
[Rh(dppe)ICIO4

1 CICH,CH,CI
R WH HaCH

gebildet wird, hangt von zwei Fak- R2

(0]

e

2: 60-70%

hen als Hauptprodukt, wenn sich an C7 ein Substituent befindet (siche Schema),
anderenfalls fiihrt die Reaktion bevorzugt zu Fiinfring-Produkten. Auch die 6E-
Konfiguration fiihrt vorzugsweise zu Cycloheptenonen, wihrend die 6Z-Kon-
figuration wiederum Cyclopentanonderivate zur Folge hat. dppe = 1,2-Bis(di-

phenylphosphanyl)ethan.

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1218 -1221

Y. Sato, Y. Oonishi,
M. Mori* ... ... .. 1266 -1269

A New Method for the Synthesis of
Cycloheptenones by Rh'-Catalyzed
Intramolecular Hydroacylation of 4.,6-
Dienals

Stichworter: Aldehyde - Cyclisierungen -
Diene - Hydroacylierungen - Rhodium

Ein Wasser-Kontaktwinkel von iiber 170° kenn-
zeichnet die Oberfliche von unbehandelten, aus-
gerichteten Polyacrylnitril(PAN)-Nanofasern (das
Bild zeigt einen Querschnitt durch die Nanofasern
direkt nach der Synthese). Die Nanofasern wurden
mittels einfachem Extrudieren einer PAN-LoOsung
durch ein anodisches Aluminiumoxidtemplat in die Ausféll-Losung erhalten. Die
Faktoren, die die Hydrophobie ausgerichteter Nanostrukturen bestimmen,

werden diskutiert.

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1221-1223

L. Feng, S. Li, H. Li, J. Zhai, Y. Song,
L.Jiang,*D.Zhu ........... 1269-1271

Super-Hydrophobic Surface of Aligned
Polyacrylonitrile Nanofibers

Stichworter: Elektronenmikroskopie -
Hydrophober Effekt - Nanostrukturen -
Oberflichenchemie

Aus Eins mach Drei: Eisenarsena-
toxalat, hergestellt als eindimensio-
naler Kristall, lieB sich einfach zu
zweidimensionalen und gemischtva-
lenten (Fe"/Fe™") dreidimensionalen
Eisenarsenatkristallen umwandeln
(siehe Bild). Durch die sequenzielle
Kristallisation konnte gezeigt wer-
den, wie sich offene Architekturen
von niedrigen nach hoheren Dimen-
sionen aufbauen lassen.

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 12241226

S. Chakrabarti,
S.Natarajan* ............... 1272-1274

A Reactive Intermediate in the Synthesis
of Iron Arsenates: Synthesis of the First
One-Dimensional Iron Arsenate Oxalate
and Its Transformation into Two- and
Three-Dimensional Iron Arsenates

Stichworter: Eisen -
Festkorperstrukturen - Gemischtvalente
Verbindungen - Kristallwachstum -
Mikroporose Materialien

Zinkatome in drei unterschiedlichen
Koordinationsmodi und chemisch
verschiedenen Koordinationssphi-
ren sind bei der Titelverbindung zu
erkennen (siche Struktur). Diese
achtkernige Zink-Silicium-Verbin-
dung wurde durch Zugabe von
Me,Zn zu RSi(OH); (R=2,6-
iPr,C,H;N(SiMe;)) im Molverhilt-
nis 2:1 in THF/Hexan bei Raum-
temperatur erhalten. Die Methode
ermoglicht auch die Synthese groBe-
rer Aggregate.

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1226 -1229

G. Anantharaman, H. W. Roesky,*
JMagull ................... 1274-1277

[Zn,(thf),(MeZn),(OsSiR),] (R =2,6-
iPr,C¢H;N(SiMe;)), A Compound
Containing Trigonal-Planar, Tetrahedral,
and Trigonal-Bipyramidal Metal Atoms:
A New Route to Larger Aggregates

Stichworter: Aggregation -
Kifigverbindungen - Silicium - Zink
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Das senkt den Adrenalinspiegel:
Aufbauend auf der Riicktitration S
von NalO, mit L-Adrenalin 1 wurde
ein vielseitiger Hochdurchsatz-En-

D. Wahler, J.-L. Reymond * . 1277-1280

The Adrenaline Test for Enzymes

: : NalOy4 NalO3z

zymassay entwickelt. Die Enzymak- + H0

tivitdt duBert sich in einer Verringe- .\

rung der Konzentration an NalO, HO

infolge der Reduktion durch das HO OH ~ O

Produkt P der Enzymreaktion; bei NN

der Umsetzung von restlichem OH Me

NalO, mit 1 entsteht der rote Farb- L Adrenalin 1 Adrenochrom 2 ) )

stoff Adrenochrom 2. Stichworter: Enzymassays -
Amax =490 nm

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 12291232

Hochdurchsatz-Screening -
Hydrolasen - Lipasen - Phytasen

Ein Zintl-Cuban, in dem drei Indi-
um-, vier Arsen- und ein Niobatom
die Wiirfelecken besetzen, weist
auch noch einen ,,Henkel*“ in Form
eines fiinften Arsenatoms auf; die-
ses ist liber eine Mehrfachbindung
mit der ,Niob-Ecke* verkniipft
(siehe Struktur).

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 12321234

F. Gascoin, S. C. Sevov* .... 1280-1282
Cubane with a Handle:
[{In;As,Nb}—As]’~ in Cs;NbIn;As;

Stichworter: Arsen -
Festkorperstrukturen -
Mehrfachbindungen - Polyanionen -
Zintl-Phasen

Neue Erkenntnisse iiber das Kristallwachstum
beim siliciumreichen Zeolith Beta C wurden durch
Computersimulation gewonnen. Die Gegenwart
von Doppel-Viererringen konnte demnach das
Kristallwachstum erleichtern (siche Bild), wobei
zwei verschiedene Topologien der dufleren Ober-
flichen moglich sind. Die Ergebnisse der Rech-

nungen sind nicht nur in Einklang mit fritheren experimentellen Beobachtungen,

sondern konnen fiir diese auch Erkldrungen liefern.

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1235-1237

B. Slater,* C. R. A. Catlow, Z. Liu,
T. Ohsuna, O. Terasaki,

M. A. Camblor 1283 -1285

Surface Structure and Crystal Growth of
Zeolite Beta C

Stichworter: Computerchemie -
Kristallwachstum - Oberflichenchemie -
Zeolithe

(k“/ Einfach und sauber: Eine neuartige, Palladium(o)-katalysierte Heck-Olefinie- L. J. GooBlen,* J. Paetzold ... 1285-1289
rung unter Decarbonylierung der aktivierten Ester von Aryl-, Heteroaryl- und
Vinylcarbonsduren erdffnet die Moglichkeit, die Heck-Olefinierung vollkommen

ohng Abfallprodukte durchzufiihren (siche Schema).

Pd-Catalyzed Decarbonylative
Olefination of Aryl Esters: Towards a
Waste-Free Heck Reaction

N )KO,R' L N R _PaKat AR+ ROH + cof
1 -~ 2 3 - 4
T~ _ALCC_)OE - Stichworter: Arene - Ester - Heck-
Reaktion - Homogene Katalyse -
Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1237 -1241 Palladium

A. Moissette,* H. Vezin, 1. Gener,

(e“/ Die Stabilisierung von Elektronen-Loch-Paaren
J. Patarin, C. Brémard 1289-1292

fir mehr als zwolf Monate bei Raumtemperatur
wurde erreicht durch Okklusion von Biphenyl im
Zeolith Al-ZSM-5 (siehe Bild). Die ungepaarten
Elektronen sind im Zeolithgeriist in der Nédhe der
eingeschlossenen Biphenylmolekiile lokalisiert. Es
wurde fiir das stabilisierte Elektronen-Loch-Paar
ein ferromagnetischer Grundzustand festgestellt.

Electron-Hole Pairs Stabilized in
Al-ZSM-5 Zeolites

Stichworter: Biphenyl -
Elektronentransfer - EPR-
Spektroskopie - Raman-Spektroskopie -
Zeolithe

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 12411244

4
;’ Beschleunigt publizierte Zuschriften * Korrespondenzautor

O Hintergrundinformationen im WWW oder
vom Korrespondenzautor erhiltlich (siche Beitrag)

1134 © WILEY-VCH Verlag GmbH, 69451 Weinheim, Germany, 2002 0044-8249/02/11407-1134 $ 20.00+.50/0 Angew. Chem. 2002, 114, Nr. 7



——= BUCHER

Morde, Macht, Moneten

Drug Targeting

The Biochemistry of Cell Signalling
Operators and Promoters

Principles and Practice of Analytical
Chemistry

Encylopedia of Chromatography

Electrochemical Reactions and
Mechanisms in Organic Chemistry

Medicinal Chemistry into the
Millenium

@WEB SITES

http://vigen.biochem.vt.edu/xpd/xpd.htm

Inhalt
Dierck Raabe R.D. Fischer ..................... 1293
Dirk K. F. Meijer R Duncan ....................... 1294
Ernst J. M. Helmreich C. Herrmann ..................... 1295
Harrison Echols, Carol A. Gross B. Miiller-Hill .................... 1296
F. W. Fifield, D. Kealey W. Frenzel ....................... 1296
Jack Cazes T Welsch ............ccccoien... 1298
James Grimshaw B. Speiser ........... ... .. 1299
Malcolm M. Campbell, T Bohme ..............c......... 1300
Ian S. Blagbrough
Die Phosphorylation-Site- H. Waldmann, L. Kissau .......... 1301

Datenbank - ein wertvolles
Werkzeug fiir Biologen und
Biochemiker?

SERVICE

e VIPs 1126 ¢ Stellenanzeigen A49
e Inhalt der Schwester- 1137-1139 e Stichwortregister 1302

Zeitschriften der Angewandten e Autorenregister 1303
e Wer? Was? Wo? Ad43-47 e Vorschau 1304

Heft 5, 2002 wurde am 7. Mirz online veroffentlicht.
Heft 6, 2002 wurde am 15. Miirz online veroffentlicht.

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

Angew. Chem. 2002, 114, Nr. 7

© WILEY-VCH Verlag GmbH, 69451 Weinheim, Germany, 2002

0044-8249/02/11407-1135 $ 20.00+.50/0

1135



