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TITELBILD
Das Titelbild zeigt die berechnete energieminimierte 3D-Struktur eines in einer
mehrstufigen Synthese hergestellten Polyphenylendendrimers. Das Nanoteilchen
enth‰lt drei unterschiedliche Chromophortypen, die sich im Zentrum (Terrylen),
innerhalb des Ger¸stes (Perylen) und an der Peripherie (Naphthalin) befinden.
Diese Multichromophortriade absorbiert ¸ber den gesamten sichtbaren Bereich
und ermˆglicht einen schrittweisen vektoriellen Energietransfer ¸ber eine
Entfernung von 30 ä von der Oberfl‰che zum Kern. Mehr ¸ber Polyphenylen-
chromophore erfahren Sie in der Zuschrift von M¸llen et al. auf S. 1980 ff.

AUFSATZ Inhalt

Wasserstoffbr¸cken-Ketten und
steife Segmente verfestigen kugel-
fˆrmige Lipidmembranen im Volu-
menwasser und molekulare Mono-
schichten auf Tr‰gersystemen. Re-
aktive Komponenten kˆnnen in be-
liebigen ängstrˆm-Abst‰nden fi-
xiert, reaktive H¸gel und L¸cken
im Nanometer-Ma˚stab realisiert
werden. Sie sollten sich beim Auf-
bau komplexer Reaktionssysteme,
darunter redoxaktiver Farbstoffe
(siehe Schema), bew‰hren.
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Starre Lipidmembranen und
Nanometerl¸cken ± Motive zur
Gestaltung molekularer Landschaften
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Selbstorganisation ¥ Synkinese
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KURZAUFSATZ Inhalt

Durch chemische Derivatisierung
wie Defektgruppenfunktionalisie-
rung, kovalente Seitenwandfunktio-
nalisierung (siehe Bild) und nicht-
kovalente Adduktbildung mit Ten-
siden oder Polymeren lassen sich
lˆsliche Kohlenstoffnanorˆhren er-
halten. Diese neuen Mˆglichkeiten
f¸r die Nanochemie schaffen nicht
nur die Voraussetzungen f¸r die
Kombination der einzigartigen Ma-
terialeigenschaften von Nanorˆhren mit denen anderer Stoffklassen, sondern
bilden auch die Basis f¸r eine Weiterverarbeitung solcher Systeme.

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1853 ± 1859

A. Hirsch* . . . . . . . . . . . . . . . . . 1933 ± 1939

Funktionalisierung von einwandigen
Kohlenstoffnanorˆhren

Stichwˆrter: Additionen ¥ Elektronische
Bauelemente ¥ Kohlenstoffallotrope ¥
Nanorˆhren ¥ Wirt-Gast-Systeme

HIGHLIGHTS
Unterschiedlich gro˚e Si-Si-Abst‰nde wurden f¸r
die Bindungsdehnungsisomere von Tetrasilabi-
cyclobutanen postuliert. Mit dem 1,3-Disilabi-
cyclo[1.1.0]butan 1 konnte erstmals die Existenz
eines Isomers mit einer langen Bindung zwischen
den Si-Br¸ckenkopfatomen nachgewiesen werden.
Damit wurde die Si-Verbindung 1 vor einem
entsprechenden Kohlenstoffhomologen erhalten. Angesichts der gro˚en Fort-
schritte in der Chemie kleiner Si-Ringe werden weitere Ringsysteme besprochen.

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1861 ± 1863

R. Koch, M. Weidenbruch* 1941 ± 1943

Ein Spiropentasiladien und andere
gespannte Silicium-haltige Ringe

Stichwˆrter: Bindungsdehnungsisomerie ¥
Festkˆrperstrukturen ¥
Kleinringsysteme ¥ Silicium ¥
Spiroverbindungen

Die folgenden Zuschriften sind nach Ansicht zweier Gutachter πVery
Important Papers™. Sie werden in naher Zukunft publiziert. Kurze Zusam-
menfassungen dieser Beitr‰ge kˆnnen auf der Homepage der Angewandten
Chemie unter der Adresse πhttp://www.angewandte.de™ abgerufen werden.

Catalytic Activity and Poisoning of Specific Sites on Supported Metal
Nanoparticles

J. Hoffmann, V. Joha¬nek,
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Understanding Zeolite Catalysis: Inverse Shape Selectivity Revised M. Schenk, S. Calero, T. L. M.
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Highly Selective Transport of Organic Compounds by Using Supported Liquid
Membranes Based on Ionic Liquids

L. C. Branco, J. G. Crespo,
C. A. M. Afonso*

Atom-Transfer Tandem Radical Cyclization Reactions Promoted by Lewis
Acids

D. Yang,* S. Gu, H.-W. Zhao,
N.-Y. Zhu
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πEndg¸ltig nein™ lautet die Antwort auf die im Titel gestellte Frage: Neuere
Experimente, bei denen erstmals ein direkter Vergleich zwischen Mikrowellen-
reaktionsbedingungen und konventionellen Reaktionsbedingungen angestellt
wurde, lassen diese Aussage zu. Noch nicht gekl‰rt ist hingegen, ob es hinsichtlich
der Selektivit‰t chemischer Reaktionen nicht doch spezielle πMikrowelleneffek-
te™ gibt.

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1863 ± 1866

N. Kuhnert* . . . . . . . . . . . . . . . . 1943 ± 1946

Mikrowellen-unterst¸tzte Reaktionen in
der Organischen Chemie ± gibt es einen
nichtthermischen Mikrowelleneffekt?

Stichwˆrter: Festphasensynthesen ¥
Lˆsungsmitteleffekte ¥
Mikrowellenchemie ¥ Synthesemethoden

Psychrophile marine Bakterien kˆnnen mehrfach unges‰ttigte Fetts‰uren
(PUFAs; siehe Schema) produzieren. Bis vor kurzem meinte man, dass PUFAs
ausschlie˚lich von Eukaryonten mithilfe von sauerstoffabh‰ngigen Desaturasen
gebildet werden. Die funktionelle Analyse eines PUFA-Biosynthese-Genclusters
aus Shewanella sp. , Stamm SCRC2738, weist ¸berraschenderweise auf einen
einzigartigen gemischten Biosyntheseweg mit einer Polyketid-Synthase hin.

COOH

AcCoA /  MalCoA
Polyketid-

Synthase
PUFA

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1866 ± 1869

U. Kaulmann, C. Hertweck* 1947 ± 1950

Biosynthese von mehrfach unges‰ttigten
Fetts‰uren durch Polyketid-Synthasen

Stichwˆrter: Biosynthese ¥
Biotechnologie ¥ Fetts‰uren ¥
Marine Bakterien ¥ Polyketide

ZUSCHRIFTEN
Weder bindende Wechselwirkungen
zwischen den Str‰ngen noch kova-
lente Bindungen zuMetallen, die als
Template in den Str‰ngen platziert
sind, benˆtigen die hier vorgestell-
ten Molek¸le zur Bildung von Dop-
pelhelix-Strukturen (siehe Bild).
Die Molek¸le bestehen aus starren
(C�C)m-Ketten zwischen zwei Platinzentren, die zus‰tzlich durch zwei Diphos-
phan-Br¸cken der Formel Ar2P(CH2)nPAr2 miteinander verbunden sind.

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1871 ± 1876

J. Stahl, J. C. Bohling, E. B. Bauer,
T. B. Peters, W. Mohr,
J. M. MartÌn-Alvarez, F. Hampel,
J. A. Gladysz* . . . . . . . . . . . . . . 1951 ± 1957

Von sp3-Kohlenstoff-Helices umgebene
sp-Kohlenstoffketten: eine Klasse von
Molek¸len, die durch Selbstorganisation
zug‰nglich und Modellverbindungen f¸r
πisolierte™ molekulare Bauelemente sind

Stichwˆrter: Helicale Strukturen ¥
Metathese ¥ Molekulare Bauelemente ¥
Platin ¥ Selbstorganisation

Hoch selektive cis- oder trans-Addition ± die Wahl des Enzyms entscheidet : F¸r
die enzymkatalysierte Addition von Blaus‰ure an 4-substituierte Cyclohexanone
1 sind hoch selektive Biokatalysatoren verf¸gbar, die eine eindeutige Steuerung
zum cis- oder trans-Addukt 2 ermˆglichen (siehe Schema). Die Modellierung des
(S)-Enzym-Substrat-Komplexes zeigt bemerkenswerte Parallelen zum Prelog/
Ringold-Modell der LADH-katalysierten Hydrierung von Cyclohexanonen.

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1876 ± 1879

F. Effenberger,* J. Roos,
C. Kobler . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1957 ± 1959

cis-trans-Selektivit‰t enzymkatalysierter
Additionen an 4-substituierte Cyclo-
hexanone ± Korrelation mit dem Prelog/
Ringold-Modell der enzymatischen
Hydrierung

Stichwˆrter: Cyanhydrine ¥
Enzymkatalyse ¥ Ketone ¥ Lyasen ¥
Molecular Modeling
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Als nanostrukturierte Phase kann die Ga22-Einheit
im [Ga12(GaR)10]2�-Cluster (siehe Struktur) inter-
pretiert werden. In der Einheit, die sich von bisher
bekannten Ga22-Einheiten unterscheidet, sind elf
Ga-Atome (schwarze Kugeln) um ein zentrales
Ga-Atom gruppiert. Dieser Ga12-Kern wird durch
zehn (GaR)-Einheiten stabilisiert.

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1882 ± 1884

A. Schnepf,* G. Stˆ˚er,
H. Schnˆckel* . . . . . . . . . . . . . . 1959 ± 1962

[Ga22{N(SiMe3)2}10]2� : eine metalloide
Clusterverbindung mit einer Variation des
Ga22-Ger¸stes

Stichwˆrter: Clusterverbindungen ¥
Gallium ¥ Metall-Metall-
Wechselwirkungen ¥ Niedervalente
Verbindungen

Entscheidend ist die Mikrostruktur : Der erstma-
lige Einsatz von zwiebelfˆrmigem Kohlenstoff in
der heterogenen Katalyse belegt die Leistungsf‰-
higkeit solcher Materialien in Anwendungen wie
der hier untersuchten oxidativen Dehydrierung
von Ethylbenzol zu Styrol (siehe schematische
Darstellung).

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1885 ± 1888

N. Keller, N. I. Maksimova,
V. V. Roddatis, M. Schur, G. Mestl,*
Y. V. Butenko, V. L. Kuznetsov,
R. Schlˆgl* . . . . . . . . . . . . . . . . 1962 ± 1966

Zwiebelfˆrmige Kohlenstoffe als
Katalysatoren in der Styrolsynthese durch
oxidative Dehydrierung von Ethylbenzol

Stichwˆrter: Dehydrierungen ¥
Heterogene Katalyse ¥
Kohlenstoffallotrope ¥
Oberfl‰chenchemie

Cyclische Stannylene I, erh‰ltlich durch Trans-
aminierung von [Sn(NSiMe3)2] mit �-Aminoald-
iminen, kˆnnen formal ein πnacktes™ Zinnatom
auf ein Diazadien ¸bertragen. Mˆgliche Ursache
f¸r dieses Verhalten ist Rechnungen zufolge eine
elektronische Polarisierung im Sinne der πChelated-
atom™-Grenzstruktur I�.

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1888 ± 1891

T. Gans-Eichler, D. Gudat,*
M. Nieger . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1966 ± 1969

Zinn-Analoga von Arduengo-Carbenen:
Synthese von 1,3,2�2-Diazastannolen und
Transfer von Sn-Atomen zwischen einem
1,3,2�2-Diazastannol und einem
Diazadien

Stichwˆrter: Carbenhomologe ¥
Cheletrope Reaktionen ¥
Cycloadditionen ¥ Oxidative
Additionen ¥ Zinn

Hydroxygruppen konsekutiv eingef¸hrt : Bei der Reaktion von Nickel(��)-
Cyclotetrapeptid-Komplexen 1 mit Sauerstoff werden selektiv und stufenweise
die beiden Glycineinheiten des Liganden am �-C-Atom hydroxyliert (Bildung
von 2 und 3). Der Mechanismus dieser Reaktion, die ¸ber Nickel(���)-Verbin-
dungen verl‰uft, ‰hnelt der Wirkungsweise eines kupferhaltigen Enzyms, der
Peptidylglycin �-hydroxylierenden Monooxygenase (PHM).

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1879 ± 1881

K. Haas, H. Dialer, H. Piotrowski,
J. Schapp, W. Beck* . . . . . . . . 1969 ± 1972

Selektive �-C-Hydroxylierung von Glycin
in Nickel(��)-Cyclotetrapeptid-Komplexen
durch Sauerstoff

Stichwˆrter: Aminos‰uren ¥
Cyclopeptide ¥ Hydroxylierungen ¥
Nickel ¥ N-Liganden
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Eng verwandt mit der (P)2.614-Helix
von �-Peptiden : Das Harnstoff-
Heptamer 1 nimmt in Lˆsung eine
stabile, 2.5-helicale Sekund‰rstruk-
tur ein, die durch eine Ganghˆhe
von etwa 5.1 ä sowie 12- und 14-
gliedrige Wasserstoffbr¸ckenringe
charakterisiert ist. N,N�-verkn¸pfte Oligoharnstoffe gehˆren somit zu der
wachsenden Familie von nichtnat¸rlichen, nichtpeptidischen Oligomeren mit
definierter und vorhersagbarer Sekund‰rstruktur.

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1893 ± 1895

V. Semetey, D. Rognan, C. Hemmerlin,
R. Graff, J.-P. Briand, M. Marraud,
G. Guichard* . . . . . . . . . . . . . . 1973 ± 1975

Stable Helical Secondary Structure in
Short-Chain N,N�-Linked Oligoureas
Bearing Proteinogenic Side Chains

Stichwˆrter: Molecular Modeling ¥
NMR-Spektroskopie ¥ Oligoharnstoffe ¥
Peptidmimetika ¥ Strukturaufkl‰rung

Quadratische wasserstoffverbr¸ckte
Nanorˆhren entstehen bei der
Selbstorganisation von C4-symmet-
rischen Cyclotetraharnstoff-Deri-
vaten mit Alanin-Seitenketten (all-
S) im Kristall (siehe Bild). Die vier
Harnstoff-Einheiten des Makrocyc-
lus liegen in all-trans-planarer Kon-
formation vor, alle Carbonylgrup-
pen weisen in eine Richtung. Durch
gleichgerichtete Anordnung der
Rˆhren im Kristall wird die Aniso-
tropie noch verst‰rkt.

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1895 ± 1898

V. Semetey, C. Didierjean, J.-P. Briand,
A. Aubry, G. Guichard* . . . . 1975 ± 1978

Self-Assembling Organic Nanotubes from
Enantiopure Cyclo-N,N�-Linked
Oligoureas: Design, Synthesis, and
Crystal Structure

Stichwˆrter: Festkˆrperstrukturen ¥
Makrocyclen ¥ Nanorˆhren ¥
Peptidmimetika ¥ Selbstorganisation

Von schwach blau zu intensiv blaugr¸n : Diese
Ver‰nderung der Emission ist die Folge der Reak-
tion von [RuCl2(POC4Pyr-P,O)2] mit Kohlenmon-
oxid. Der Grund ist die Bildung des gezeigten
Dicarbonylkomplexes, in dem CO das labile Ko-
ordinationszentrum des hemilabilen Liganden
POC4Pyr verdr‰ngt hat. Die hˆhere Flexibilit‰t
der ¸ber Spacer gebundenen Pyrenylgruppen er-
mˆglicht die Bildung inter- und intramolekularer
Excimere in diesem Komplex. POC4Pyr� 4-{2-
(Diphenylphosphanyl)phenoxy}butylpyren.

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1898 ± 1900

C. W. Rogers, M. O. Wolf* 1978 ± 1980

Drastic Luminescence Response to
Carbon Monoxide from a RuII Complex
Containing a Hemilabile Phosphane
Pyrene Ether

Stichwˆrter: Fluoreszenz ¥ Hemilabile
Liganden ¥ Ruthenium ¥ Sensoren

Dendritische Multichromophore auf der Grund-
lage eines starren Polyphenylen-Ger¸stes enthal-
ten bis zu drei verschiedene Rylen-Chromophore:
im fokalen Punkt, im Ger¸st und an der Peripherie
des Dendrimers. Dadurch wird ein Energiegra-
dient zwischen der Peripherie und dem Dendri-
merkern erzeugt, und intramolekularer Transfer
von Anregungsenergie wird mˆglich (siehe sche-
matische Darstellung).

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1900 ± 1904

T. Weil, E. Reuther,
K. M¸llen* . . . . . . . . . . . . . . . . . 1980 ± 1984

Shape-Persistent, Fluorescent
Polyphenylene Dyads and a Triad for
Efficient Vectorial Transduction of
Excitation Energy

Stichwˆrter: Chromophore ¥
Dendrimere ¥ Energietransfer ¥
Farbstoffe/Pigmente ¥ Lichtsammelnde
Systeme
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Die Selbsterkennung von Enantio-
meren wird durch die Zugabe von
[Pd(ONO2)(en)2] 2 (en� 1,2-Ethy-
lendiamin) zu einer w‰ssrigen Lˆ-
sung von (�)-1 ausgelˆst. Als Er-
gebnis dieses Prozesses erh‰lt man
wohldefinierte 2:2-Aggregate (12 ¥ 22
und (ent-1)2 ¥ 22). Der Einsatz der
Ultrazentrifugierung als analytische
Methode zur Bestimmung des Mo-
lekulargewichts und der Stˆchiomet-
rie bei Synthesestudien zur Selbst-
organisation wird n‰her beleuchtet.

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1905 ± 1907
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L. Isaacs,* D. Witt . . . . . . . . . . 1985 ± 1987

Enantiomeric Self-Recognition of a
Facial Amphiphile Triggered by
[{Pd(ONO2)(en)}2]

Stichwˆrter: Amphiphile ¥ Hydrophober
Effekt ¥ Palladium ¥ pi-Wechsel-
wirkungen ¥ Selbstorganisation

Drei Strukturmotive wurden ausge-
hend von dem neuartigen Baustein
trans-[RuCl2(pyz)4] und verschiede-
nen Silbersalzen erhalten: ein zwei-
dimensionales Netzwerk mit ¸ber-
raschender Doppelhonigwaben-To-
pologie, eine dreidimensionale An-
ordnung mit Rutilstruktur (6,3) und
ein tetragonales Netzwerk mit Ru
undAg in oktaedrischer Umgebung,
das mit der Steinsalztopologie ver-
wandt ist (siehe Bild).

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1907 ± 1911

L. Carlucci, G. Ciani,* F. Porta,
D. M. Proserpio,
L. Santagostini . . . . . . . . . . . . . 1987 ± 1991

Crystal Engineering of Mixed-Metal
Ru ±Ag Coordination Networks by Using
the trans-[RuCl2(pyz)4] (pyz� pyrazine)
Building Block

Stichwˆrter: Koordinationspolymere ¥
N-Liganden ¥ Ruthenium ¥ Silber

Edle Partikel : Durch einfaches Mi-
schen bei Raumtemperatur von Ag-,
Au-, Pd- oder Pt-Salzen mit redu-
zierten Polyoxometallaten, die als
Photokatalysatoren und Stabilisato-
ren dienen, lie˚en sich ultrafeine
Metall-Nanopartikel erhalten (siehe
Reaktionszyklus).

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1911 ± 1914

A. Troupis,* A. Hiskia,
E. Papaconstantinou* . . . . . . 1991 ± 1994

Synthesis of Metal Nanoparticles by
Using Polyoxometalates as Photocatalysts
and Stabilizers

Stichwˆrter: Homogene Katalyse ¥
Nanostrukturen ¥ Photochemie ¥
Polyoxometallate

Die quantitative Freisetzung von
NO aus der selbstorganisierten Mo-
noschicht eines NO-Donors auf ei-
ner Goldoberfl‰che wird ausschlie˚-
lich durch die Anregung mit Licht
gesteuert (siehe Bild). Weitere Vor-
teile, die das Monoschicht-modifi-
zierte Goldpl‰ttchen bietet, sind die
niedrige Anregungsenergie, das
Fehlen sch‰dlicher Nebenwirkun-
gen, die thermische Stabilit‰t unter
physiologischen Bedingungen und
die einfache Synthese.

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1914 ± 1917

S. Sortino,* S. Petralia, G. Compagnini,
S. Conoci, G. Condorelli . . . . 1994 ± 1997

Light-Controlled Nitric Oxide
Generation from a Novel Self-Assembled
Monolayer on a Gold Surface

Stichwˆrter: Monoschichten ¥
Photochemie ¥ Stickstoffoxide
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Ein neuer Kunstgriff mit Samarium : Die vollst‰ndig stereospezifische Cyclopro-
panierung von �,�-unges‰ttigten Amiden mit di-, tri- oder tetrasubstituierter
Doppelbindung wird durch Sm katalysiert [Gl. (1)]. Die Reaktion verl‰uft mit
hohen Ausbeuten und wird durch die Raumerf¸llung der Substituenten R1 ±R4

nicht beeinflusst.

R1 R3

R2 CONR2

R1 R3

R2 CONR2

vollständige Stereospezifität

Sm / CH2I2
4 4

(1)

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1917 ± 1919

J. M. Concello¬ n,* H. RodrÌguez-Solla,
C. Go¬mez . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1997 ± 1999

Complete Stereospecific
Cyclopropanation of �,�-Unsaturated
Amides Promoted by Sm/CH2I2

Stichwˆrter: Carbenoide ¥
Cyclopropanierungen ¥ Samarium ¥
Stereospezifit‰t

Kontrastmittel f¸r Magnetresonanz-
Imaging : Die austauschbaren
Amidprotonen in dem Yb3�-Kom-
plex von 1,4,7,10-Tetraazacyclodo-
decan-1,4,7,10-tetraacetamid (siehe
Struktur im Kristall) wirken als
effiziente Antennen f¸r den Trans-
fer ges‰ttigter Spins auf das Volu-
menwasser. Die S‰ttigung aller acht
Protonen in einer 5-m�-Lˆsung des
Komplexes f¸hrt zu einem Sinken
der Signalintensit‰t des Volumen-
wassers um 38%. Die Verbindung
ist daher ein vielversprechendes
Magnetisierungstransfer-Kontrast-
mittel f¸r das Magnetresonanz-Ima-
ging.

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1919 ± 1921

S. Zhang, L. Michaudet, S. Burgess,
A. D. Sherry* . . . . . . . . . . . . . . 1999 ± 2001

The Amide Protons of an Ytterbium(���)
dota Tetraamide Complex Act as Efficient
Antennae for Transfer of Magnetization
to Bulk Water

Stichwˆrter: Amide ¥ Lanthanoide ¥
Imaging-Substanzen ¥ Makrocyclen ¥
NMR-Spektroskopie

Mit hochauflˆsender Rˆntgen-Pulverdiffraktomet-
rie konnte die erste Kristallstruktur eines Peroxo-
dicarbonats, hergestellt durch Elektrokristallisa-
tion bei �20�C, bestimmt werden. Die Konstitu-
tion des Peroxodicarbonat-Anions wurde ermit-
telt, und s‰mtliche Strukturdetails, einschlie˚lich
der Konformation (siehe Bild), kˆnnen qualitativ
anhand traditioneller Bindungskonzepte erkl‰rt
werden.

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1922 ± 1924

R. E. Dinnebier, S. Vensky,
P. W. Stephens, M. Jansen* . . 2002 ± 2004

Crystal Structure of K2[C2O6]–First
Proof of Existence and Constitution
of a Peroxodicarbonate Ion

Stichwˆrter: Elektrokristallisation ¥
Peroxodicarbonat ¥
Festkˆrperstrukturen ¥ Rˆntgen-
Pulverdiffraktometrie ¥
Strukturaufkl‰rung

Die stereospezifische Erkennung
von Substratmolek¸len gelingt mit-
hilfe eines nichtkovalenten Rezep-
torsystems, das auf S‰ure-Base-
Wechselwirkungen von Aminogrup-
pen im Wirtsystem mit chiralen
Carbons‰uren basiert. Die Enantio-
selektivit‰t des Bindungsprozesses
beruht auf sekund‰ren Wechselwir-
kungen zwischen dem Substrat und
einer chiralen πPlattform™, die die
r‰umliche Anordnung der Amino-
gruppen vorgibt (siehe Schema).

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1924 ± 1929

T. Ishi-i, M. Crego-Calama,
P. Timmerman,* D. N. Reinhoudt,*
S. Shinkai . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2004 ± 2009

Self-Assembled Receptors for
Enantioselective Recognition of Chiral
Carboxylic Acids in a Highly Cooperative
Manner

Stichwˆrter: Chiralit‰t ¥ Nichtkovalente
Wechselwirkungen ¥ S‰ure-Base-
Komplexierung ¥ Supramolekulare
Chemie ¥ Wasserstoffbr¸cken ¥
Wirt-Gast-Systeme
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Eine ungewˆhnliche Bindungsweise wurde anhand von Studien an unterschied-
lichen Liganden (unter anderem 1) bei der Mo-katalysierten asymmetrischen
allylischen Alkylierung aufgedeckt. ‹berraschenderweise koordiniert das Mo-
Atom nur eines der beiden Amid-N-Atome, die zweite Amidgruppe stabilisiert
das System. Die Effektivit‰t des zweifach deprotonierten Liganden f¸hrte zur
Kl‰rung dieses Reaktionsschrittes, sodass nun neue Liganden f¸r die asymmet-
rische Induktion bei allylischen Alkylierungen entwickelt werden kˆnnen.

Ph OCO2CH3

Ph
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NH HN
OO

R
N Ph

H CO2CH3

Ph
CO2CH3

CO2CH3

oder Na CH(CO2CH3)2
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CO2CH3

1

 99% ee
 60 : 1

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1929 ± 1932

B. M. Trost,* K. Dogra, I. Hachiya,
T. Emura, D. L. Hughes,* S. Krska,
R. A. Reamer, M. Palucki, N. Yasuda,
P. J. Reider . . . . . . . . . . . . . . . . . 2009 ± 2012

Designed Ligands as Probes for the
Catalytic Binding Mode in Mo-Catalyzed
Asymmetric Allylic Alkylation

Stichwˆrter: Allylverbindungen ¥
Asymmetrische Katalyse ¥
Ligandendesign ¥ Molybd‰n ¥
Regioselektivit‰t

Einfaches Mischen von Thioharn-
stoff und AgNO3 in alkalischer Lˆ-
sung, die kein Templat oder Substrat
enth‰lt, liefert nach einiger Zeit bei
Raumtemperatur ein einzigartiges
Muster von Ag2S-Nanost‰ben auf
einem Ag2S-Tr‰ger. Das Bild zeigt
ein rasterelektronenmikroskopi-
sches Bild eines typischen Produkts:
eine Flocke polykristallines Ag2S
mit Ag2S-Nanost‰ben, die von ei-
nem zentralen Punkt ausgehen.

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1932 ± 1934

Q. Lu, F. Gao, D. Zhao* . . . . 2012 ± 2014

Creation of a Unique Self-Supported
Pattern of Radially Aligned
Semiconductor Ag2S Nanorods

Stichwˆrter: Nanostrukturen ¥ Schwefel ¥
Selbstorganisation ¥ Silber

Die Leistungsf‰higkeit von Palladium-Katalysato-
ren wurde bei der Totalsynthese von (�)-Strychnin
A demonstriert. Der Aufbau der Ringe in diesem
herausfordernden Molek¸l beruhte auf Pd0- oder
PdII-katalysierten Reaktionen. Im abschlie˚enden
Schritt der effizienten Synthese wurde (�)-Iso-
strychnin unter Bildung von (�)-Strychnin durch
eine etabilierte Methode reduziert.

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1934 ± 1936
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M. Nakanishi, M. Mori* . . . . 2014 ± 2016

Total Synthesis of (�)-Strychnine

Stichwˆrter: Alkaloide ¥
Allylverbindungen ¥ Heck-Reaktionen ¥
Palladium ¥ Totalsynthesen

Ein wesentliches Strukturelement
des Antibiotikums Thiostrepton ist
ein Chinaldins‰ure-Makrocyclus
(siehe Bild), der neben einer Chi-
naldins‰ureeinheit mit drei Chirali-
t‰tszentren einen Thiazolring und
eine Dehydroalanineinheit enth‰lt.
Schl¸sselschritte f¸r den konvergen-
ten Aufbau waren: a) eine Amid-
verkn¸pfung, b) eine Veresterung
und c) der Ringschluss zum Makro-
lactam.
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K. C. Nicolaou,* B. S. Safina, C. Funke,
M. Zak, F. J. Ze¬cri . . . . . . . . . . 2017 ± 2020

Stereocontrolled Synthesis of the
Quinaldic Acid Macrocyclic System of
Thiostrepton

Stichwˆrter: Antibiotika ¥
Asymmetrische Synthesen ¥
Makrocyclen ¥ Naturstoffe ¥
Totalsynthesen
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Diels-Alder f¸r den Kern : Zur Dimerisierung des Azadiens 1 wurde als
Schl¸sselschritt eine Hetero-Diels-Alder-Reaktion eingesetzt. Mit dem Produkt
2 ist der Dehydropiperidin-Kern des Antibiotikums Thiostrepton hergestellt.
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Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1941 ± 1945

K. C. Nicolaou,* M. Nevalainen,
B. S. Safina, M. Zak, S. Bulat 2021 ± 2025

A Biomimetically Inspired Synthesis of
the Dehydropiperidine Domain of
Thiostrepton

Stichwˆrter: Antibiotika ¥
Asymmetrische Synthesen ¥
Cycloadditionen ¥ Naturstoffe ¥
Totalsynthesen

Das Reaktivit‰tsfenster ist relativ schmal bei der ersten Suzuki-Kreuzkupplung
von Alkylchloriden mit 9-Alkylderivaten von 9-Borabicyclo[3.3.1]nonan (9-
BBN), die durch [Pd2(dba)3] katalysiert wird [Gl. (1); dba� (E,E)-Dibenzyliden-
aceton]: W‰hrend mit dem Liganden Tricyclohexylphosphan gute Ausbeuten
erreicht werden, findet in Gegenwart von deutlich grˆ˚eren oder kleineren
Liganden so gut wie keine Kupplung statt. Da die Bedingungen mit einer Reihe
funktioneller Guppen vertr‰glich sind, f¸gt diese Methode eine neue Klasse von
Substraten zur Gruppe der Reaktionspartner Pd-katalysierter Kreuzkupplungen
hinzu.

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1945 ± 1947

J. H. Kirchhoff, C. Dai,
G. C. Fu* . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2025 ± 2027

A Method for Palladium-Catalyzed
Cross-Couplings of Simple
Alkyl Chlorides: Suzuki Reactions
Catalyzed by [Pd2(dba)3]/PCy3

Stichwˆrter: Alkylchloride ¥ Homogene
Katalyse ¥ Kreuzkupplungen ¥
Palladium ¥ P-Liganden

Um zwei Grˆ˚enordnungen oder mehr ‰ndert sich bei Simulationen f¸r Propen
als Substrat das Verh‰ltnis von Epoxidierung zu Hydroxylierung durch die Eisen-
Oxo-Spezies 1, die prim‰re aktive Spezies von Cytochrom P450 (siehe Schema),
in Abh‰ngigkeit von modellierten NH ¥¥¥ S-Wasserstoffbr¸cken und Polarisa-
tionseffekten in der Protein-Bindungstasche.
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Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1947 ± 1951

S. P. de Visser, F. Ogliaro, P. K. Sharma,
S. Shaik* . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2027 ± 2031

Hydrogen Bonding Modulates the
Selectivity of Enzymatic Oxidation by
P450: Chameleon Oxidant Behavior by
Compound I

Stichwˆrter: Dichtefunktional-
rechnungen ¥ Enzymkatalyse ¥
Epoxidierungen ¥ Hydroxylierungen ¥
Solvenseffekte
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Metall in Bewegung : Die Reaktion von [Ru5(CO)15(�5-C)] mit [Pt(PtBu3)2] liefert
[Ru5Pt(PtBu3)(CO)15(C)], das zwei Isomere bildet, ein πgeschlossenes™ und ein
πoffenes™. Die Isomere lagern sich schnell ineinander um; der Umlagerungs-
prozess kann NMR-spektroskopisch verfolgt werden und erinnert an die Diffu-
sion von Metall-Adatomen auf einer Metalloberfl‰che (siehe Schema; 24000
Umlagerungen pro Sekunde bei 20�C).

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1951 ± 1953

R. D. Adams,* B. Captain, W. Fu,
P. J. Pellechia, M. D. Smith . . 2031 ± 2033

A Dynamic Rearrangement of a Metal
Cluster in a Process that Closely
Resembles the Hopping Mechanism of
Adatom Diffusion on Metal Surfaces

Stichwˆrter: Clusterverbindungen ¥
Platin ¥ Ruthenium ¥ Umlagerungen

PdII nicht PdVI : Elektronenstruktur-
rechnungen ergeben, dass das zent-
rale Palladiumatom in dem gezeig-
ten dreikernigen Pd-Komplex durch
zwei SiH2R-Gruppen und zwei Si-
Si-�-Bindungen koordiniert ist. Die-
ses Ergebnis ist in Einklang mit
einem Oxidationszustand des Palla-
diums von � �� und nicht ���, wie
man andernfalls aus Strukturdaten
schlie˚en kˆnnte.

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1953 ± 1956
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E. C. Sherer, C. R. Kinsinger,
B. L. Kormos, J. D. Thompson,
C. J. Cramer* . . . . . . . . . . . . . . 2033 ± 2036

Electronic Structure and Bonding in
Hexacoordinate Silyl ± Palladium
Complexes

Stichwˆrter: Bindungstheorie ¥
Dichtefunktionalrechnungen ¥
Elektronenstruktur ¥ Palladium ¥
Si-Liganden

Side-on-koordinierte Si-Si-Einfachbindungen : Aus einer theoretischen Studie
geht hervor, dass in einer k¸rzlich beschriebenen Verbindung zwei Si-Si-
Bindungen side-on an ein quadratisch-planares PdII-Ion koordinieren (siehe
Bild).

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1956 ± 1959

G. Aullo¬n, A. Lledo¬ s,
S. Alvarez* . . . . . . . . . . . . . . . . 2036 ± 2039

Hexakis(silyl)palladium(��) or
Palladium(��) with �2-Disilane Ligands?

Stichwˆrter: Agostische
Wechselwirkungen ¥
Dichtefunktionalrechnungen ¥
Elektronenstruktur ¥ Palladium ¥
Si-Liganden

Fein abstimmbare Eigenschaften :
Eine Familie dreidimensionaler Ge-
r¸st-Indiumchalkogenide wird vor-
gestellt, die nicht auf Clustern ba-
siert. Die Zusammensetzung des
Ger¸sts ist hoch flexibel und kon-
trollierbar. Solch eine Vielfalt bei
der Zusammensetzung ermˆglicht
die Abstimmung struktureller, elek-
tronischer und optischer Eigen-
schaften. Das Bild zeigt eine drei-
dimensionale Vernetzung in einer
In-Te-Verbindung.

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1959 ± 1961

C. Wang, X. Bu, N. Zheng,
P. Feng* . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2039 ± 2041

A 3D Open-Framework Indium Telluride
and Its Selenide and Sulfide Analogues

Stichwˆrter: Chalkogene ¥ Indium ¥
Mikroporˆse Materialien ¥
Selbstorganisation
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IUPAC-EMPFEHLUNGEN
�, �, � : die zentralen Elemente der Regeln f¸r die Benennung metallorganischer
Verbindungen der ‹bergangsmetalle, in denen Liganden ¸ber �-Systeme oder
verbr¸ckend koordinieren bzw. mehrere potentiell zur Koordination bef‰higte
Atome enthalten. Die hier in deutscher ‹bersetzung vorgestellten Nomenklatur-
empfehlungen nutzten die Regelwerke der Organischen und Koordinations-
chemie, erweitern sie aber, um den anderen Bindungsverh‰ltnissen in vielen
metallorganischen Verbindungen gerecht zu werden.

A. Salzer* . . . . . . . . . . . . . . . . . 2043 ± 2058

Nomenklatur metallorganischer
Verbindungen der ‹bergangsmetalle

Stichwˆrter: Nomenklatur ¥
Metallorganische Komplexe ¥
‹bergangsmetalle
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BERICHTIGUNG
In dem Aufsatz von L. Que, Jr. und W. B. Tolman (Angew. Chem. 2002, 114, 1160 ± 1185) wurde f‰lschlicherweise berichtet, dass
der von Lee et al. in Lit. [54] beschriebene FeIIIFeIV-Komplex eine Bis(�-oxo)dieisen-Struktur aufweist. Tats‰chlich jedoch wird
in Lit. [54] darauf hingewiesen, dass anhand der experimentellen Ergebnisse f¸r den betreffenden Komplex keine Struktur
angegeben werden kann. Die Autoren entschuldigen sich f¸r diesen Fehler.


