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Einfach zug8nglich sind Helicen-artige
Molek*le (siehe Struktur) durch kurze
und effiziente Syntheseprotokolle, die in
den letzten Jahren entwickelt wurden.
Diese Umsetzungen sowie neue Ans:tze
zur Synthese chiraler nichtracemischer
Derivate sind bedeutende Weiterentwick-
lungen der Synthesemethoden.
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Er z8hlt zu den Mitbegr;ndern der Physi-
kalischen Chemie, trug zur Wissen-
schaftsforschung und -organisation bei,
war Wissenschaftspublizist und Farben-
forscher. In diesem Jahr ist des 150.
Geburtstages von Wilhelm Ostwald,
Nobelpreistr:ger von 1909, zu gedenken.

Unbegrenzte M=glichkeiten : Die Synthese
von Naturstoffhybriden durch Kombina-
tion strukturell verschiedener nat*rlich
vorkommender Verbindungen mit hohen
biologischen Aktivit:ten ist ein aussichts-

reicher Ansatz, die Zahl und insbesondere
die Diversit:t von Kandidaten f*r phar-
makologische Tests gezielt zu vergr4ßern.
Ein Beispiel ist das Hybrid aus Lstron und
(�)-Talaromycin B (siehe Bild).

Lange Zeit kuriose Ausnahmen unter den
homoatomaren Polyanionen der Stick-
stoffgruppe waren Bi42� und Sb42� als
potenzielle 6p-Aromaten, zu denen sich
erst 2002 das analoge As42� gesellte. Das
wegen der Schr:gbeziehung zu Kohlen-
stoff am ehesten zu erwartende Phos-
phacyclobutadienyl-Dianion, P42�, konnte
erst jetzt ausgehend von Diphosphan(4)
als Cs2P4·2NH3 (siehe Kristallstruktur)
erhalten werden.

Dominoreaktionen von 1,3-Bis-Silylenol-
ethern mit 1,1-Diacetylcyclopentan und
-cyclopropan (siehe Schema) erm4glichen
eine neue und einfache Eintopfsynthese
von Spiro[5.4]cyclodecenonen, Bicyclo-
[4.4.0]deca-1,4-dien-3-onen und funktio-
nalisierten Salicylaten, vielseitigen Bau-
steinen f*r die Synthese pharmakologisch
relevanter Naturstoffanaloga.
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Partielle Disproportionierung von CuCl
f*hrt bei der Reaktion mit KOtBu zur
Bildung eines gemischtvalenten CuI/CuII-
Alkoxido-Komplexes: Das trigonal-pris-
matische K6(m6-Cl)-Templat im Zentrum
des Komplexes wird durch zwei
[CuII(OtBu)3]�- und drei [CuI(OtBu)2]�-
Einheiten *berdacht (siehe Bild; Cl gr*n,
Cu hellblau, K gelb, O rot).

Was passiert, wenn man drei freie Stick-
stoff-Elektronenpaare in eine Wechselwir-
kung zwingt? Ein drastischer Anstieg der

Basizit:t! Dies ergaben Dichtefunktional-
rechnungen, die beispielsweise f*r das
verbr*ckte Tris(8-chinolyl)boran 1 einen
pKa-Wert (der konjugierten S:ure, in Ace-
tonitril) von 30.2 vorhersagen. Ursache ist
eine vor allem in den freien Basen stark
destabilisierende Wechselwirkung der
freien Elektronenpaare der Chinolin-Stick-
stoffatome.

Die Annahme eines Radikalprozesses er-
kl:rt die Reaktivit:t und Selektivit:t einer
Eintopf-Zwei- oder -Dreikomponenten-
Dominoreaktion, die aus 1,4-Addition,
Carbocyclisierung und Reaktion mit

einem Elektrophil besteht. Diese
Mischung aus Radikalreaktion und pola-
rer Reaktion f*hrt stereoselektiv zu 3,4-
disubstituierten 3-Methoxycarbonylpyrro-
lidinen (siehe Schema).

An „nackten“ Silicium-Oberfl8chen
werden Epoxide unter Ring4ffnung
gebunden (siehe Schema). Mit Diepoxi-
den entstehen Monoschichten, die mit
Aminen reagieren k4nnen. Das Ausmaß

der Epoxyfunktionalisierung kann durch
Verwendung von Gemischen aus 1,2-
Epoxyoctan und 1,2,7,8-Diepoxyoctan ein-
gestellt werden.
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Die gleichzeitige Bildung von vier C-C-
Bindungen und drei Ringen erfolgt bei der
hier beschriebenen unkatalysierten ther-
mischen [2þ2þ2þ2]-Cycloaddition zum

Tridecacyclotetracosan-Derivat 2 (siehe
Schema). Diese findet statt, wenn das
stark pyramidalisierte Alken 1 in Abwe-
senheit eines Abfangreagens erzeugt wird.

Neue Erkenntnisse zum Mechanismus
Phosphoran-vermittelter Veresterungen:
Das Abfangen eines Acyloxytributylphos-
phoniumions mit einem chiralen sekun-

d:ren Alkohol f*hrt entweder zu Retention
oder zu Inversion der Konfiguration beim
Esterprodukt, je nach Ab- bzw. Anwesen-
heit einer Base (siehe Schema).

Platin wird in die Zange genommen :
Substitution des h4-Cycloocta-1,5-dien-
(cod)-Liganden im Monocarben-Komplex
1 durch Kohlenmonoxid erm4glicht die
doppelte Silylwanderung, die zum
bemerkenswerten Tris(carben)-Platin-
Chelatkomplex 2 f*hrt (siehe Schema).

Hybride auf Kieselgelbasis mit lamellaren
oder hexagonalen Strukturen entstehen
direkt aus neuartigen Alkylsiloxan-Oligo-
meren 1. Diese Selbstorganisations-Stra-
tegie 4ffnet einen Zugang zu geordnetem
mikropor4sem Kieselgel und mesostruk-
turierten kieselgelbasierten Hybridmate-
rialien (siehe Schema: 1. Hydrolyse und
Polykondensation, 2. Selbstorganisation).
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Energietrichter : Ein großes dendritisches
Zink-Porphyrin-Heptamer (7PZn) in einem
C60-terminierten Elektronentransfersys-
tem 7PZn-C60 (siehe Abbildung) sammelt
nicht nur sichtbares Licht f*r den Elek-
tronentransfer zur Fullerengruppe, son-
dern verz4gert auch den R*cktransport,
sodass eine l:ngere Lebensdauer des
ladungsgetrennten Zustands (7PCþ

Zn-C
C�
60)

resultiert .

Hg bringt Licht ins Dunkel : Die ersten
Beispiele f*r l4sliche hochmolekulare d10-
Quecksilber(ii)-Polyin-Copolymere mit
9,9-Dialkylfluorengruppen in der Haupt-
kette wurden synthetisiert und photophy-
sikalisch charakterisiert (siehe Dia-
gramm). Die starke Phosphoreszenz
dieser Polymere beruht auf einem cha-
rakteristischen Schweratomeffekt des
Quecksilbers.

Unterdr;ckung von Kohlenmonoxid :
Durch w:ssriges Reforming sauerstoff-
haltiger Verbindungen kann H2-Dampf
mit einem geringen CO-Anteil erhalten
werden. Das Bild zeigt das Reforming von
Ethylenglycol an einem Pt-Katalysator:
Durch Erh4hung des Wasserdampfdrucks
k4nnen die Dr*cke von H2 und CO2

erniedrigt werden, was zu einer niedrige-
ren CO-Konzentration im Gleichgewicht
f*hrt. WGS=Wassergas-Gleichgewicht.

Zuverl8ssig charakterisiert wurde erst-
mals ein Polyedercluster mit zwei ver-
schiedenen schweren Gruppe-14-Elemen-
ten (siehe Bild). Ausgangsverbindungen
dieser Synthese sind niedervalente
Gruppe-14-Halogenide; die vier Gruppe-
14-Atome des Clusters tragen keine orga-
nischen Substituenten.
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Neu in der Werkzeugkiste: Die Verwen-
dung von 2-Iodoxybenzoes:ure (IBX)
erm4glicht die Herstellung einer Vielfalt
synthetisch n*tzlicher Zwischenstufen.
Unter anderem lassen sich Amine zu
Iminen, Dithiane zu Carbonylgruppen, N-
Heterocyclen zu N-Heteroarenen und
Hydroxylamine zu Oximen in hohen Aus-
beuten umsetzen.

Per Ringschluss bilden vier HgCl2-Einhei-
ten mit verbr*ckenden 1,3-Bis(benzimi-
dazol-1-ylmethyl)-2,4,6-trimethylbenzol-
(bbimms)-Liganden neutrale
[Hg4Cl8(bbimms)4]-Nanor4hren, die zwei
DMF- oder DMSO-Molek*le als G:ste
einlagern k4nnen (siehe Bild). Die einzel-
nen R4hren sind im Kristall in einer
Pipeline-artigen Struktur angeordnet.

Der planar-chirale Phosphaferrocen-Ox-
azolin-Ligand 1 vermittelt in Kombination
mit CuBr eine intramolekulare Kinugasa-
Reaktion, die mit guter Enantioselektivit:t
tricyclische b-Lactame liefert (siehe
Schema). In einer Variante dieses Pro-

zesses wird eine postulierte Enolat-Zwi-
schenstufe mit einem Elektrophil abge-
fangen. Dabei entstehen zwei Ringe, eine
Carbonylfunktion, zwei C-C-Bindungen
und eine C-N-Bindung sowie ein terti:res
und ein quart:res Chiralit:tszentrum.

Seit der ersten Beschreibung einer kataly-
tischen homogenen Hydrierung 1938
wurde *ber C-C-Verkn*pfungen nur bei
Alken-Hydroformylierungen oder Fischer-
Tropsch-:hnlichen Prozessen berichtet,
also solchen katalytischen Prozessen, bei
denen CO wandert und in eine Bindung
eingeschoben wird. Hier wird gezeigt,

dass die metallorganischen Zwischenpro-
dukte der Hydrierung von Dienen elek-
trophil von Glyoxalpartnern abgefangen
werden k4nnen. Die katalytische C-C-Ver-
k*pfung findet folglich unter Hydrie-
rungsbedingungen in Abwesenheit von
CO statt (siehe Schema, DCE: 1,2-Di-
chlorethan, R=Aryl, Heteroaryl, Alkyl).
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Eine Verbindung aus Schichten von kris-
talliner Rutheniums:ure und Wasser kann
so gespalten werden, dass kolloidale
Nanobl:tter entstehen. Dieses Material
zeigt gemischte Leitungseigenschaften:
Die kristallinen Nanobl:tter tragen zur
elektronischen Leitf:higkeit bei, die
w:ssrigen Zwischenschichten leiten
dagegen Protonen (siehe Bild). Die große
aktive Oberfl:che und die hohe spezifi-
sche Kapazit:t sind vielversprechende

Voraussetzungen f*r die Anwendung in
elektrochemischen Superkondensatoren.

Den Faden aufnehmen : Eine große und
reversible Znderung sowohl der Gr4ße als
auch der Form bewirkt eine externe Sti-
mulierung bei einer auf einem [2]Pseudo-
rotaxan basierenden molekularen Funk-
tionseinheit aus Cucurbit[8]uril (CB[8],
Perle) und einem Hexamethylen-ver-
br*ckten Bisviologen (Faden, siehe Bild).

Das zentrale Merkmal des machinenarti-
gen Verhaltens ist die reversible Bildung
einer molekularen Schleife durch intra-
molekulares Paaren der terminalen Violo-
gen-Radikalkation-Einheiten im CB[8]-
Innern bei elektrochemischer oder photo-
chemischer Reduktion.

Verschlungene Pfade : Ein racemisches
Gemisch des chiralen Komplexes
[Co(dien)2]Cl3 (dien=Diethylentriamin)
diente als Templat bei der Synthese einer
offenen Ger*ststruktur aus alternierenden
ZnO4- und PO4-Tetraedern mit multidi-
rektionellen helicalen Kan:len. Diese
Kan:le sind aus 12-gliedrigen Ringen
aufgebaut und verlaufen in [100]-Rich-
tung; in ihrem Inneren befinden sich
[Co(dien)2]3+-Ionen. Jeder Kanal wird
durch chirale Doppelhelices umschlos-
sen, die einander durchdringen (siehe
Bild).
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*Entschuldigung
In der Zuschrift „Lewis Acid Catalyzed
Room-Temperature Michaelis–Arbuzov
Rearrangement“ von P.-Y. Renard, C.
Mioskowski et al. (Angew. Chem. 2003,
115, 2491; Angew. Chem. Int. Ed. 2003, 42,
2389) verwendeten die Autoren dieselbe
Einleitung zur Michaelis-Arbuzov-Umla-

gerung wie in ihrem fachlich verwandten
Beitrag „Trimethylsilyl Halide-Promoted
Michaelis–Arbuzov Rearrangement“ (Org.
Lett. 2003, 5, 1661–1664). Obwohl der
wissenschaftliche Nutzen, Mechanismus,
Anwendungsbereich und die Einschr:n-
kungen der beiden Reaktionen g:nzlich

unterschiedlich sind, entschuldigen sich
die Autoren f*r diese Abschrift und daf*r,
dass sie ihre Zuschrift in der Angewandten
Chemie nicht in ihrem Beitrag in Organic
Letters zitiert haben.

*Warnung
In der Zuschrift „HIO3 and I2O5: Mild and
Selective Alternative Reagents to IBX for
the Dehydrogenation of Aldehydes and
Ketones“ von K. C. Nicolaou et al. (Angew.
Chem. 2002, 114, 1444; Angew. Chem. Int.
Ed. 2002, 41, 1386) wurden die Komplexe
HIO3·DMSO und I2O5·DMSO als neue
Reagentien f*r die Dehydrierung von
Ketonen und Aldehyden zu den entspre-
chenden Enonen und Enalen beschrieben.
Die Reagentien wurden durch einst*ndi-
ges Erhitzen von 1m DMSO-L4sungen
von Iods:ure (HIO3) oder Iod(v)-oxid
(I2O5) auf 80 8C erhalten. Die L4sungen
wurden anschließend mit dem Cosolvens

Cyclohexen verd*nnt und bei der Oxida-
tion von Ketonen oder Enonen bei 45–
65 8C eingesetzt. Die Autoren f*hrten eine
umfangreiche Versuchsreihe mit 0.1–
0.5 mmol der Reagentien durch und
stellten problemlos bis zu 2.5 mmol in
einem Ansatz her.
Dr. S. Woodward (University of Notting-
ham) hat ihnen anschließend mitgeteilt,
dass es bei der Herstellung von
HIO3·DMSO im 42-mmol-Maßstab nach
30 min Erhitzen der Reaktionsmischung
auf 80 8C zu einer Explosion kam. Zum
Erhitzen wurde eine Heizhaube mit
Sicherheitsabschaltung verwendet,

sodass unbeabsichtigtes [berhitzen als
Unfallursache ausgeschlossen ist. Die
verwendeten Reagentien zeigten kein
ungew4hnliches Verhalten.
Anl:sslich des Unfalls, den Dr. S. Wood-
ward berichtete, m4chten die Autoren die
Leser warnen und zu :ußerster Vorsicht
bei der Anwendung der beschriebenen
Synthese von HIO3·DMSO in großem
Maßstab ermahnen. Bis zum Abschluss
weiterer Untersuchungen empfehlen sie,
auch bei der Synthese von I2O5·DMSO
:hnlich vorsichtig zu verfahren.

*Berichtigungen
In der Zuschrift „First Observation of
Alkali Metal Ion Induced Trans–Cis Iso-
merization of Palladium(ii) Phosphane
Complexes Containing Crown Ether
Moieties“ von V. W.-W. Yam et al. (Angew.
Chem. 2003, 115, 3507; Angew. Chem. Int.
Ed. 2003, 42, 3385) ist das auf S. 3508,
linke Spalte, Zeile 17 von unten genannte

Verh:ltnis nicht 3.57:1 sondern 2.57:1. Die
Autoren entschuldigen sich f*r diesen
Fehler.
In der Zuschrift „Highly Enantioselective
Construction of Quaternary Stereocenters
on b-Keto Esters by Phase-Transfer Cata-
lytic Asymmetric Alkylation and Michael
Reaction“ von K. Maruoka et al. (Angew.

Chem. 2003, 115, 3926; Angew. Chem. Int.
Ed. 2003, 42, 3796) m*ssen die Werte 80
und 92 in Zeile 7 von Tabelle 1 jeweils um
eine Spalte nach rechts verschoben
werden (zu Yield bzw. Sel.). Die Redaktion
entschuldigt sich f*r diesen Fehler.
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