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Katalytisch zu chiralen Aminen : Die
enantioselektive katalytische Hydroami-
nierung (siehe Schema) ist eine der
großen Herausforderungen der syntheti-
schen Organischen und Metallorgani-
schen Chemie und er<ffnet einen attrak-
tiven Zugang zu chiralen Aminen.
Neueste Beispiele dieser Reaktion werden
vorgestellt.

Die Meeresmetaboliten Phorboxazol A
(siehe Strukturformel) und B sind mitt-
lerweile durch eine Reihe von ausgekl--
gelten Synthesestrategien zug�nglich,
deren Besonderheiten in diesem High-
light erl�utert werden. Umfassenden In-
vitro- und In-vivo-Studien ihrer cytostati-
schen Aktivit�t steht damit nichts mehr
im Wege.

Die Informationen zur Protein-Ligand-
Struktur stammen meist aus der Kristall-
strukturanalyse (hier Oleins�ure (orange)
im Komplex mit einer IFABP-Mutante
(gr-n); blaue Gitter: experimentell
bestimmte Elektronendichte). Unge-
nauigkeiten im Atommodell k<nnen
erhebliche Konsequenzen f-r das manu-
elle Design, Docking- und Scoring-Ver-
fahren sowie das virtuelle Screening bei
der Wirkstoffentwicklung haben. Unter-
schiedliche Ans�tze zum strukturgest-tz-
ten Wirkstoff-Design werden vorgestellt.
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Molekulare Dehn)bungen : Ein helicales
synthetisches Oligomer faltet sich bei
selektiver partieller Protonierung zu einer

linearen Struktur auf, bei weiterer Pro-
tonierung bildet sich erneut eine helicale
Konformation (siehe Bild).

Formbare Magnete : Homogene Silicium-
dioxid-Xerogel-Nanokomposite mit dem
Preußisch-Blau-Analogon
KxCo

II
y [Fe

III(CN)6]z sind formbar und
optisch transparent, die Intervalenz-
Charge-Transfer-Absorptionen sind blau-
verschoben. Die Proben zeigen abstimm-
baren Photomagnetismus und superpa-
ramagnetisches Verhalten. Im Dia-
gramm ist die Temperaturabh�ngigkeit

der Magnetisierung m einer Xerogel-Probe
bei Abk-hlung mit (FC) und ohne
Magnetfeld (ZFC) zu sehen.

Gut eingepasst : Die Molek-le eines
Calix[8]arenderivates und seines C60-Ein-
schlusskomplexes (siehe Bild) werden auf
Au(111)-Oberfl�chen unter Bildung hoch-
geordneter Dom�nen adsorbiert. Raster-
tunnelmikroskopische Untersuchungen

an zwei Proben best�tigen den Einschluss
der Fullerenmolek-le. Die Stabilit�t und
der hohe Ordnungsgrad der Adsorbat-
strukturen sind von Interesse f-r die
Konstruktion von Nanostrukturen.

Wie ein Enzym : Durch Peroxys�ure-Oxi-
dation bildet sich in der Reaktionstasche
eines Eisenporphyrins ein Naphthoxyl-
Radikal, das spektroskopisch charakteri-
siert werden konnte. Der Eisenkomplex
katalysiert die regio- und stereoselektive
Oxygenierung von Z,Z-1,4-Dienen zu den
entsprechenden Alkoholen (siehe Bild)
und ist somit das erste Beispiel f-r eine
k-nstliche Prostaglandin-H-Synthase.
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Gold-Nanopartikel mit enger Gr<ßenver-
teilung wurden durch oberfl�cheninitiierte
lebende Radikalpolymerisation mit wohl-
definierten Polymerb-rsten beschichtet.
Die Goldteilchen bilden hochgeordnete
zweidimensionale Strukturen (siehe Bild),
und die Abst�nde zwischen den einzelnen
Teilchen k<nnen gut kontrolliert werden.

Der Diederwinkel in meso-meso-verkn-pf-
ten ZnII-Diporphyrinen wird durch ver-
br-ckende Koordination von 1,7-Diami-
noheptan an beide Zinkzentren eingestellt
(siehe Bild). Als Folge dieser mechani-
schen Einschr�nkung wird die Energie des
S1-Zustands der Zinkdiporphyrin-Einheit
abgesenkt, und die Richtung des Ener-
gietransfers im angeregten Zustand kehrt

sich um; der Prozess kann durch Zugabe
von Essigs�ure r-ckg�ngig gemacht
werden.

Fester Zusammenhalt : Wirkstoffe auf
Benzoxazol-Basis z�hlen zu den effektivs-
ten Inhibitoren der Bildung von Amyloid-
fibrillen aus Transthyretin (TTR). Zum
einen stabilisieren sie TTR gegen Fehl-
faltungen infolge S�ureeinwirkung, zum
anderen vergr<ßern sie die Aktivierungs-
barriere f-r die Dissoziation der TTR-
Tetramere, den geschwindigkeitsbestim-
menden Schritt der Amyloidbildung.
Unser Bild zeigt die Struktur eines Kom-
plexes von TTR mit einem Benzoxazol-
inhibitor im Kristall.

Durch asymmetrische h2-Koordination
-ber zwei Stickstoffdonoren binden
die heterocyclischen Liganden in
K([18]Krone-6)-diisopropyltriazolat und
K([18]Krone-6)-phenyltetrazolat an das
Kaliumion (siehe Bild). Die Verbindungen
sind Beispiele f-r die seltene terminale
h2-Koordination stickstoffreicher Azolat-
liganden.
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Leitend verbunden : Eine zentrale Tetra-
thiafulvalen(TTF)-Einheit vermittelt im
abgebildeten Dichinon-Tetrathiafulvalen
effektiv die elektronische Kopplung zwi-
schen den Chinonfunktionen in der Peri-
pherie. Es erfolgt schrittweise Einelektro-

nenreduktion; die Potentialdifferenz zwi-
schen den Reduktionsschritten zeigt, dass
die Reduktion der zweiten Chinoneinheit
durch das Vorliegen einer Radikalanion-
spezies auf der anderen Seite der TTF-
Br-cke beeinflusst wird.

Die 1,4-Addition von Arylborons4uren an
Enone wird durch einen kationischen
Palladium-Komplex (siehe Schema;

X=ClO4, OTf, BF4, PF6 oder SbF6) bei
Raumtemperatur effizient katalysiert.

Blattgold : In neuartigen gemischtvalenten
AuI/AuIII-Perowskitstrukturen werden
Schichten aus [AuI2]�- und [AuI4]�-Einhei-
ten durch I3�-Ionen und geeignete orga-
nische Dikationen zu dreidimensionalen
Architekturen verbunden. Die experimen-
tell bestimmten optischen Bandl-cken
dieser organisch-anorganischen Hybrid-
halbleiter sind kleiner als in Cs2Au2I6.

Die Adsorption langkettiger Alkane im
Porensystem des Zeoliths ZSM-5 (siehe
Bild) ist in -berraschendem Maß von der
Kettenl�nge der Molek-le abh�ngig. Mit
Kohlenwasserstoffgemischen wird Azeo-
tropbildung sowie selektive Adsorption
der kleinsten Komponente beobachtet;
eine Anwendung dieser Ergebnisse f-r
Trennprozesse erscheint m<glich.
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Der kationische pyramidale P-C-Cluster 2
kann ausgehend von 1 (siehe Schema;
*=CtBu) leicht erhalten werden. 1 ist
außerdem eine ausgezeichnete Aus-
gangsverbindung f-r die Synthese des
Anions 3. Dass das globale Energiemini-

mum von [CH]5+-Ionen nach Einbau von
drei Phosphoratomen (MCH) nicht mehr
ein unges�ttigter Cyclus, sondern eine
ges�ttigte K�figstruktur wie in 2 ist, wird
durch DFT-Rechnungen best�tigt.

Bl4tter von Equisetum Arvense k<nnen als
Template f-r Zeolith-Strukturen dienen.
Durch Calcinierung werden mesopor<se
Materialien gebildet, wobei die Morpho-
logie der pflanzlichen Vorlage unver�ndert
erhalten bleibt (siehe Bild). Die formge-
treue Zeolithisierung wird durch hochre-
aktive biomorphe Kiesels�ure in der Blatt-
oberfl�che ausgel<st.

32 Jahre nach der Beschreibung der ersten
– und bisher einzigen – katalytischen
asymmetrischen intramolekularen Aldol-
reaktion in dieser Zeitschrift wurde die
Prolin-katalysierte Hajos-Parrish-Eder-
Sauer-Wiechert-Reaktion auf katalytische

asymmetrische enolexo-Aldolreaktionen
ausgedehnt. Substituierte Cyclohexane
werden dabei mit ausgezeichneten Dia-
stereo- und Enantioselektivit�ten erhalten
(Beispiel siehe Schema).

Eine stabile Br)cke : Die Fe-O2-Cu-Einheit
des hier beschriebenen Fe-Cu-Komplexes
(siehe Bild) weist einen m-h2:h1-Koordina-
tionsmodus auf: Ein side-on an das Fe-
Zentrum gebundener Peroxoligand koor-
diniert nur mit einem Sauerstoffatom an
das Cu-Zentrum. Zwischen beiden
Metallzentren (High-Spin-FeIII und CuII)
herrscht eine starke antiferromagnetische
Kopplung; der Gesamtspin betr�gt S=2.
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Mononitrobenzolderivate und 1-Chlor-1-
arylsulfonylmethyl-Anionen setzen sich zu
stabilen sH-Addukten um (siehe Schema),
die UV/Vis- und NMR-spektroskopisch
beobachtet wurden. Die allgemein akzep-
tierten Energieprofile der stellvertreten-
den nucleophilen Substitution mit sH-
Addukten als hochenergetischen Zwi-
schenstufen m-ssen revidiert werden.

Synthesebausteine mit dihydroaromati-
scher Vinyl-Bor-Substruktur lassen sich
effektiv durch Cobalt-katalysierte Diels-
Alder-Reaktionen herstellen und in

Suzuki-Kupplungen einsetzen. Die Reak-
tionssequenz erm<glicht einen schnellen
Zugang zu funktionalisierten polycycli-
schen Verbindungen (siehe Schema).
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*Berichtigungen
In der Zuschrift „A Zeolite Structure (ITQ-
13) with Three Sets of Medium-Pore
Crossing Channels Formed by 9- and 10-
Rings“ von A. Corma et al. in Angew.
Chem. 2003, 115, 1188–1191; Angew.
Chem. Int. Ed. 2003, 42, 1156–1159, h�tte
schon am Anfang des Manuskripts deut-
lich gemacht werden sollen, dass die
Synthese des ITQ-13-Materials erstmals
in einem 2002 ver<ffentlichten Patent

beschrieben wurde (T. Boix, M. Puche,
M. A. Camblor, A. Corma, US Patent
6471941B1, 2002 ; Lit. [12] im Manus-
kript). Weiterhin wurde wegen eines
redaktionellen Versehens der Literatur-
verweis zu diesem Patent in der Experi-
mental Section falsch eingetragen: Statt
Lit. [13] sollte es dort richtigerweise
Lit. [12] lauten und umgekehrt.

Wir bitten unsere Leser und die Autoren
des genannten Patents um Entschuldi-
gung.

Avelino Corma Peter G<litz
Korrespondenzautor Chefredakteur

In der Zuschrift von S. Shimada und M.
Tanaka et al. in Angew. Chem. 2003, 115,
1889–1892, wurde auf S. 1889 eine falsche

Formel abgedruckt. Die korrekte Formel
ist hier gezeigt. Des Weiteren lautet die E-

mail-Adresse von Professor Tanaka:
m.tanaka@res.titech.ac.jp.
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3a – 3g

3a: R = Ph
R = 3,5-(CF3)2C6H3-
R = 3,4-(CH2O2)C6H3-
R = 2,4,6-(MeO)3C6H2-
R = CH2=C(Me)-
R = Br

3b:
3c:
3d:
3e:
3f:
3g: R = Cl 4

In der Tbersetzung des IUPAC-Glossars
zur Theoretischen Organischen Chemie
(Angew. Chem. 2003, 115, 2248–2294)

sind der Name und der Wert einer
Naturkonstante fehlerhaft: Es handelt
sich um die Avogadro-Konstante (nicht

Avagadro), deren Wert
6.0221367(36)U1023 mol�1 (nicht
6.00221367(36)U1023 mol�1) ist.
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