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Der Link des geringsten Widerstandes

Michael Jee

Ferdi Schiith, Kenneth S. W. Sing,
Jens Weitkamp

Zauber des Kristalls: Ein kiirzlich
beschriebenes Calix[4]aren, das eine
annihernd hexagonal dichteste Packung
aus quasi-kugelférmigen Trimeren sowohl
in Gegenwart als auch in Abwesenheit von
Gastmolekiilen bildet (siehe Struktur im
Kristall), schligt eine Briicke zwischen
Kristallen, die sich beim Entfernen des
Gastes zersetzen, und solchen, deren
Giste nicht entfernbar sind.
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Durch Pd" katalysierte Michael-Reaktio-
nen zwischen fB-Dicarbonylen 1 und
Enonen 2 kénnen quartire Stereozentren
(gelb unterlegt) mit Selektivititen von
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90% ee bei relativ hohen Temperaturen
(—10°C) aufgebaut werden. Damit ist ein
Durchbruch bei der enantioselektiven
Synthese gelungen.

Selbst sind die Molekiile! Durch Selbst-
organisation von Molekiilen bilden sich
erstaunlich komplexe Strukturen (siehe
Bild). In den kommenden Jahrzehnten
werden viele neuartige Materialen und
Bauteile aus weichen Materialien durch
Methoden der Nanotechnologie konstru-
iert werden. Der Aufsatz fiihrt in die
Entwicklungen zur Herstellung von
Nanostrukturen und Nanobauteilen aus
selbstorganisierenden Polymeren, Kollo-
iden, Tensiden und Biomolekiilen ein.
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Bis zu 50% Farbstoff bezogen auf das
Eigengewicht nehmen Poly(organo-
siloxan)-Nanopartikel mit quartaren Am-
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Dem Heiligen Gral der Elektrochemie,
einer konvergenten gepaarten Elektrolyse,
etwas niher kommt man bei der elektro-
chemischen Allylierung von aromatischen
Aldehyden in DMF. Im Eintopfverfahren
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Zuschriften
monium-Gruppen (Glas 1-3 mit hydro- Farbstoffbeladung in Polymere

philem Thymolblau als Modellsubstanz)
im Unterschied zu ammoniumfreien Par-
tikeln (Glas 4,5) auf. Einfluss auf die
Beladung haben unter anderem der
Aufbau der Nanopartikel (Kern-Schale,
Hohlkugel), die durch die Synthese ein-
stellbare Amphiphilie und die Art des
Phasentransfers.

N. Jungmann, M. Schmidt, ]. Ebenhoch,
J. Weis, M. Maskos* 1754 -1757

Farbstoffbeladung von amphiphilen
Poly(organosiloxan)-Nanopartikeln

Mit Bor aromatisch: Oxidation bzw.
Umsetzung mit Elektrophilen (verbunden
mit dem Verlust von zwei bzw. vier
Gertistelektronen) der beiden Zweielek-
tronen-Heteroaromaten 1 und 2 verlaufen
unter Erhaltung der Aromatizitat. Ent-
sprechende Reaktionen des bekannten
Vierring-Dianions 3 fiihren dagegen zum
Verlust der Aromatizitit (R=SiMe).

Boraromaten

W. Mesbah, C. Prisang, M. Hofmann,
G. Geiseler, W. Massa,
A. Berndt* 1758 -1760
Dianionen von Tetraboranen(4): gefaltete
aromatische Vierringe und ihre Reaktio-
nen unter Erhaltung der Aromatizitat
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Organische Elektrosynthese

G. Hilt*
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1760-1762

Konvergente gepaarte Elektrolyse zur
i =i Drei-Komponenten-Synthese geschiitzter
Homoallylalkohole

erhilt man ein Drei-Komponenten-Kupp-

lungsprodukt, bei dem anodisch erzeugte

Elektrophile mit kathodisch erzeugten

Nucleophilen in Lésung zu einem ein-

zigen Produkt reagieren (siehe Schema).
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Verbindung J Katalysator-Substrat-Coimmobilisierung —

Prinzipiell auf jede bimolekulare Reaktion
anwendbar ist das hier beschriebene Ver-
fahren zur Identifizierung von Katalysato-
ren in ,,Split-und-mix“-Bibliotheken. Dabei
wird ein Reaktionspartner (A) mit jeder
Bibliothekskomponente (dem potenziel-
len Katalysator) auf demselben Harzkii-
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eine Strategie zur ldentifizierung von
Katalysatoren in ,,Split-und-mix“-Biblio-
theken

gelchen immobilisiert. Reaktionspartner B
ist mit einem Farbstoff markiert, und die
Reaktion von A mit B wird durch die
kovalente Verkniipfung des Markermole-
kuls mit den Harzkiigelchen, die aktive
Katalysatoren tragen, sichtbar.
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Und das alles ohne Spiegel: Ein einfaches
Verfahren zur Gewinnung von Enantiomeren
eines Oxorhenium(v)-Komplexes mit einem
hohen Enantiomerentiberschuss (99 % ee)
aus optisch inaktiven Vorstufen wird vorge-
stellt. Diese autokatalytische Synthese
erfolgt nach der Komplexbildung durch die
spontane Trennung des Konglomerats bei
der Kristallisation unter Riihren. Die Ergeb-
nisse werden durch Circulardichroismus-
Spektroskopie bestitigt (siehe Bild).
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Eine molekulare Funktionseinheit wurde
durch organisierte Anordnung von pho-
toaktiven Azobenzolliganden innerhalb
eines pordsen dreidimensionalen Geriists
erhalten. Durch strahlungsinduzierte
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O\Si’O =
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iPr iPr

R = Alkyl, Aryl etc.

Asymmetrische 1,4-, 1,5- und 1,6-Induk-
tion: Diastereoselektive Ringschlussme-
tathese-Reaktionen, bei denen eine tem-
porire Siloxaneinheit genutzt wird, sind
eine neue Strategie flr weit reichende
asymmetrische Induktion. Mit dieser
Methode lassen sich cis-konfigurierte sie-
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Koordinationswechsel bei Protonierung:
Die Borylmangankomplexe 1 reagieren
unter Protonierung zu den kationischen
Boran-o-Komplexen 2. Die Zersetzung
von 2 verliuft unter heterolytischer Spal-
tung der Metall-koordinierten B-H-Bin-
dung.

trans —cis-Konformationsinderung des
Azobenzolliganden wird Photoenergie in
mechanische Arbeit umgewandelt, die
zum Offnen und SchlieRen von Ventilen
genutzt werden kann (siehe Bild).

o- i,d

/N
iPr

()nﬁ//// . \(( )\////

iPr iPr

d.r.21:27 bis 299 : 1

bengliedrige Ringe des im Schema
gezeigten Typs herstellen (n=0,
d.r.=20:1); bei Verwendung lingerer
Alkenylgruppen (n=1-4) kehrt sich die
Diastereoselektivitat zugunsten des trans-
Isomers um.
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Die richtige Mischung! Kombinationen
des Tetramethyl- und des Tetraethylam-
monium-lons wurden zur Synthese der

neuen Verbindungen UZM-4, eines stabi-

len grof3porigen Zeoliths mit BPH-Topo-
logie, und UZM-5 genutzt. Das Gerlst
von UZM-5, das mit dem von Zeolith A
topologisch verwandt ist, enthilt grofe
Oberflichenmulden als potenzielle Kata-

lysestellen fiir aromatische Verbindungen.

Die Anordnung der Wasser-Giste
bestimmt in hohem Mafe die Struktur,
Stabilitat und Funktion biologischer
Aggregate. Die supramolekulare Festpha-
senstruktur von 1,4,7,10-Tetraazacyclodo-
decan, einem Molekiil mit sekundiren

\\C' sPh

th,

Hoch aktiver Katalysator, ultraschnelle

Initiation: Der Katalysator 1 vermittelt die
lebende Ringdffnungspolymerisation von
Norbornen- und 7-Oxonorbornen-Deriva-
ten (siehe Schema). Das hohe Verhiltnis

4 Tage alte Probe
mit K-Ligand ~

risch priiparierie Probe
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N-H-Bindungen dhnlich denen biologi-
scher Systeme, enthilt eine endlose Kette
von tetrameren Wasserclustern (siehe
Ausschnitt; Sauerstoff: rot, Wasserstoff:
weifd), ein Strukturmotiv, tiber das bislang
nicht einmal spekuliert worden ist.

hes

PDI< 1.1

ki/k,, das dabei mit 1 erreicht wird, fiihrt
zu besonders guter Steuerung des Mole-
kulargewichts und zu einem niedrigen
Polydispersitatsindex (PDI).

Die langsame Bildung helicaler J-Aggre-
gate erfolgt bei der Wechselwirkung von
(achiralem) Zinkoctaethylporphyrin mit
enantiomerenreinem 1-Cyclohexylethyl-
amin im festen Zustand. Diese stabilen
chiralen Festkorperaggregate zeigen aus-
geprigte optische Aktivitat, wie die Cir-
culardichroismus-Spektren erkennen
lassen (siehe Bild).
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n =1 oder 2; NuH = OH oder NHR?

Eine hoch regio- und stereoselektive
Cyclisierung zum Aufbau mittelgrofRer
Stickstoffheterocyclen wurde entwickelt
(siehe Schema), die darauf beruht, dass
Bromallene in Gegenwart eines Palla-
dium(0)-Katalysators und eines Alkohols

Ein einzelnes Elektron kann durch ein
dreifach koordiniertes Einzelkation auf
einer Magnesiumoxidoberfliche einge-
fangen werden (siehe Bild). Das als
MgOgy.(H*/e™) bezeichnete Zentrum
gehort zu einer neuen Klasse von Ober-
flichenfarbzentren, die das Konzept von
Elektroneneinfangstellen in Festkérpern
mafigeblich erweitern.

OR t

X HH

polares Felkin—Anh-Modell

Weitere experimentelle Bestitigung fiir
das Cornforth-Modell wurde im Rahmen
einer Untersuchung der Aldolreaktion von
Methyl-substituierten E- und Z-Enolaten
mit a-Sauerstoff-substituierten Aldehyden
erhalten. Die beobachtete Abhingigkeit

www.angewandte.de

oder R NN — N )\/R
Nu u H

als Aquivalent fiir ein Allyldikation ein-
gesetzt werden koénnen. Der intramoleku-
lare nucleophile Angriff erfolgt aus-
schliefélich am mittleren Kohlenstoffatom
der Allen-Einheit.

Die hoch gespannte einzigartige Mole-
kulstruktur und die potenzielle tumorthe-
rapeutische Wirkung von Diazonamid A
(1) machen diesen Naturstoff zu einem
attraktiven Syntheseziel. Zu den Schliis-
selschritten dieser Totalsynthese von 1
zdhlen die neuartige Sml,-gestitzte Ring-
6ffnungs-Sequenz und die ungewshnliche
Oxidation eines Indolins zu einem Oxin-
dol in Gegenwart von Pd(OH),/C.

_
I

oH * OH

H X X

Cornforth-Modell 1,2-anti

der Diastereoseitenselektivitat von der
Konfiguration des Enolats ist eher mit
dem Cornforth-Modell in Einklang als mit
dem polaren Felkin-Anh-Modell (siehe
Schema; X=0R, NR,, Cl).

Angew. Chem. 2003, 115, 1712—1717
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Die so markierten Zuschriften
sind nach Ansicht zweier
Gutachter ,very important
papers*.

@

Sequenzselektive molekulare Erkennung B D P A TN 37 LT 4

zwischen Peptiden mit B-Faltblatt-Sekun-
darstruktur: Lediglich durch gezielte
Positionierung zweier Threonin(Thr)- oder
Valin(Val)-Reste lassen sich Peptide
erhalten, die bevorzugt entweder Homo-
dimere oder Heterodimere bilden.
Gezeigt ist die Struktur eines Thr-Val-Val-
Thr-Heterodimers.

Die so markierten Zuschriften
wurden wegen besonders hoher
Aktualitdt oder extremer
Konkurrenzsituation
beschleunigt publiziert.
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Statement

The following statement was received by
the Editorial Office:

We are writing as co-authors on the
following manuscript published in this
journal:

T. Siegrist, C. Klog, J. H. Schén, B. Batlogg,
R. C. Haddon, S. Berg, G. A. Thomas,
Angew. Chem. 2001, 113, 1782; Angew.
Chem. Int. Ed. 2001, 40, 1732.

We wish to apprise the readers of the
independent investigation conducted at
the behest of the Bell Laboratories divi-
sion of Lucent Technologies Inc. The
independent committee reviewed con-
cerns related to the validity of data
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associated with device measurements
described in a number of papers that have
appeared in the literature. The
committee’s full report can be accessed at
http://www.lucent.com/news_events/
researchreview/.

As a result of the Committee’s findings
related to the manuscripts they examined,
we are concerned about aspects of the
data associated with device measure-
ments presented in the above mentioned
Communication. The current-voltage
data (SCLC spectroscopy) should be
viewed with caution, as should conclu-
sions that rely on those data. We do not
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have access to the original data and are
not in a position to independently confirm
the results.

We stand by the X-ray, crystal structure,
and morphological results in this Com-
munication; we are confident that they are
valid and correct. Conclusions drawn from
these results and from our earlier work on
these and related compounds remain
standing.

Bertram Batlogg, Steffen Berg, Christian
Kloc, Gordon A. Thomas, Robert C.
Haddon, Theo Siegrist

A similar statement was received concer-
ning ChemPhysChem 2001, 3, 167.
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