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Mehr als ein Jahrhundert nach der erst-
maligen Schilderung der Benzoinkon-
densation werden neue Ans�tze und
Reaktionen mit Aldehyd-Umpolung vor-
gestellt. Anwendung fand diese Chemie in
Aldehyd-Keton-Benzoinkondensationen,

Aldehyd-Imin-Kupplungen und enantio-
selektiven Benzoin- (B) und Stetter-Reak-
tionen (A) (siehe Schema; M=K, Na,
Bu4N; Y=S, NR; Z=CH, N; X=Alkoxy,
Alkyl).

Stabil trotz hoher Ladung : Mehrfach
geladene Ionen kompensieren die starke
Coulomb-Abstoßung der Ladungszentren
durch faszinierende Bindungsmuster. In

Molekularstrahlexperimenten gelang nun
die Erzeugung kleiner mehrfach geladener
Anionen wie [Cr(SCN)4]2� und die Analyse
ihres Fragmentierungsverhaltens (siehe
Schema).

http://www.angewandte.de
http://www.angewandte.de
http://www.angewandte.de


Aufs�tze

Nanostrukturen

M. Steinhart, R. B. Wehrspohn, U. G-sele,
J. H. Wendorff* 1356 – 1367

Nanor-hrchen durch Templatbenetzung:
ein Baukastensystem

Zuschriften

Porphyrin-Oxidation

D. A. Colby, G. M. Ferrence,
T. D. Lash* 1370 – 1373

Oxidative Metalation of Azuliporphyrins
with Copper(ii) Salts: Formation of a
Porphyrin Analogue System with a Unique
Fully Conjugated Nonaromatic Azulene
Subunit

Oberfl,chenchemie

C. Hamai, A. Takagi, M. Taniguchi,
T. Matsumoto,* T. Kawai 1373 – 1376

Kinetic and Thermodynamic Control by
Chemical Bond Rearrangement on a
Si(001) Surface

Monoschichten

Q.-Y. Sun, L. C. P. M. de Smet,
B. van Lagen, A. Wright, H. Zuilhof,*
E. J. R. Sudh-lter 1376 – 1379

Covalently Attached Monolayers on
Hydrogen-Terminated Si(100): Extremely
Mild Attachment by Visible Light

Angewandte
Chemie

1335Angew. Chem. 2004, 116, 1334 – 1341 www.angewandte.de � 2004 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Das Spektrum an Wandmaterialien f�r
Nanor-hrchen l�sst sich durch die viel-
seitige Methode der Benetzung por-ser

Template betr�chtlich erweitern: Damit
er-ffnen sich vielf�ltige Funktionalisie-
rungsm-glichkeiten sowohl f�r por-se
Membranen als auch f�r individuelle
Nanor-hrchen. Diese k-nnen aus Edel-
metallen (siehe rasterelektronenmikros-
kopischen Querschnitt eines Pd-Nano-
r-hrchens), Hochleistungspolymeren
oder ferroelektrischen Oxiden bestehen
und R-hrchenw�nde mit einer spezifi-
schen Feinstruktur aufweisen.

Anomale Hochfeldverschiebungen der
�ußeren Azulen-Protonen wurden bei der
Oxidation von Azuliporphyrinen mit Kup-
fer(ii)-acetat zu hochgradig verzerrten
Kupfer(ii)-Komplexen beobachtet (siehe
Struktur; braun Cu, blau N, rot O, gr�n
H). Demetallierung mit 10% Trifluores-
sigs�ure in Chloroform f�hrte zu unge-
w-hnlichen kreuzkonjugierten Ketonen.

Bleiben oder gehen? Die Produktvertei-
lung f�r an die Si(001)-Oberfl�che adsor-
biertes Aceton kann durch Erh-hung der
Oberfl�chentemperatur von kinetisch
kontrolliert (Vierring-Spezies; siehe
Schema) nach thermodynamisch kont-
rolliert (Dissoziations-Spezies) verscho-
ben werden. Damit ist gezeigt, dass
organische Molek�le an die Si(001)-
Oberfl�che reversibel binden.

Mild und praktisch : Eine Methode zur
Beschichtung flacher Siliciumoberfl�chen
mit organischen Monoschichten unter
Bestrahlung mit sichtbarem Licht
(447 nm; siehe Schema) wurde entwi-
ckelt, und der Mechanismus des Prozes-

ses wurde untersucht. Mit winkelaufl--
sender R-ntgenphotoelektronenspektros-
kopie (ARXPS) konnten Tiefenprofile der
Atomsorten in der Monoschicht (ca. 2 nm
Dicke) gemessen werden.
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Zucker, wem Zucker geb6hrt : Physiolo-
gisch relevante Glycoproteine mit Sac-
chariden an vorgegebenen Stellen, wie
GlyCAM-1, k-nnen aus kleinen syntheti-
schen und bakteriell abgeleiteten Frag-
menten unter Verwendung der „Expres-
sed-Protein-Ligation“-Methode hergestellt
werden. Die Technik wurde zur Synthese
der drei semisynthetischen GlyCAM-1-
Varianten 1–3 angewendet (siehe
Schema).

Trennung ist die Konsequenz : Selbstorga-
nisierte chirale Rberstrukturen, resultie-
rend aus zwei unterschiedlichen helicalen
Wechselwirkungen, wurden in der Kris-
tallstruktur der achiralen Verbindung 1
gefunden. Durch die Wechselwirkungen
entstehen Ar-H···p- und OH···O¼C-
Anordnungen. Das Racemat der Helices
spaltet sich spontan in individuelle Ein-
kristalle. Nur eine der Hydroxygruppen
(gr�n) ist an der Bildung der helicalen
wasserstoffverbr�ckten Anordnungen
beteiligt.

Verdrillte Zwillinge anorganischer Kristall-
untereinheiten bilden das R�ckgrat heli-
caler Morphologien. Ohne molekulare
Chiralit�t sind die Kristalle durch die
Anordnung der verkippten Untereinheiten
unter diffusionslimitierten Bedingungen
optisch aktiv (siehe Bild).

Eine denkbar einfache Methode zur
Erzeugung von Einkristall-Clathraten
besteht darin, einen Adsorbat-Einkristall
in eine Gasatmosph�re zu bringen (siehe
Bild; Rh magenta, O rot, C und H grau,
N blau). Dieser Ansatz k-nnte zur Her-
stellung einer Vielzahl von niederdimen-
sionalen Aggregatkristallen mit poten-
ziellen Quanteneffekten angewendet
werden.

http://www.angewandte.de


Planar koordinierte Nichtmetalle

S.-D. Li,* G.-M. Ren, C.-Q. Miao,
Z.-H. Jin 1395 – 1397

M4H4X: Hydrometals (M=Cu, Ni)
Containing Tetracoordinate
Planar Nonmetals (X=B, C, N, O)

Supramolekulare Chemie

B.-Q. Ma,* H.-L. Sun,
S. Gao* 1398 – 1400

Formation of Two-Dimensional Supra-
molecular Icelike Layer Containing
(H2O)12 Rings

Ladungstransfer

T. Ito,* N. Imai, T. Yamaguchi,
T. Hamaguchi, C. H. Londergan,
C. P. Kubiak* 1400 – 1405

Observation and Dynamics of
„Charge-Transfer Isomers“

Antimalariawirkstoffe

R. K. Haynes,* W.-Y. Ho, H.-W. Chan,
B. Fugmann, J. Stetter, S. L. Croft, L. Vivas,
W. Peters, B. L. Robinson 1405 – 1409

Highly Antimalaria-Active Artemisinin
Derivatives: Biological Activity Does Not
Correlate with Chemical Reactivity

Angewandte
Chemie

1337Angew. Chem. 2004, 116, 1334 – 1341 www.angewandte.de � 2004 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Den ersten theoretischen Beleg f�r qua-
dratisch-planar koordinierte Nichtmetalle
im Zentrum quadratischer Hydrometall-
komplexe M4H4X (M=Cu, Ni; X=B, C,
N, O; siehe Bild) lieferten Ab-initio-Rech-
nungen. Daraus k-nnte eine neue Rich-
tung f�r die Chemie nichtmetallzentrierter
Hydrometalle mit potenziellen Anwen-
dungen als Katalysatoren resultieren.

Wasserringe : Zwei neuartige Wassermo-
lek�lketten und -schichten wurden in
supramolekularer fester Phase beobach-
tet. Die Strukturen k-nnen durch Ver-
�nderung der Kristallisationsbedingungen
ineinander �berf�hrt werden. Die aus
verkn�pften (H2O)12-Ringen bestehende
Wassermolek�lschicht �hnelt der Ih-
Modifikation von Eis (siehe Bild).

Ein Hin und Her : Asymmetrisch substi-
tuierte Dimere von Ru3-Clustern,
[Ru3O(OAc)6(L)(CO)(m-pz)Ru3O(OAc)6-
(L’)(CO)] (pz=Pyrazin, L und L’ sind N-
Liganden), zeigen bei elektrochemischer
Reduktion eine Koaleszenz der IR-Spek-

trallinien in der nCO-Region. Die IR-Spek-
tren sprechen f�r die Existenz von zwei
m-glichen „Ladungstransfer-Isomeren“,
z.B. [A�–B] und [A–B�] , in denen A und B
unterschiedliche Ru3-Cluster sind.

Neue Leitstrukturen f6r Antimalariawirk-
stoffe? 10-Alkylaminoartemisinin-Deriva-
te (siehe Beispielstruktur) zeigen in vivo
eine h-here Antimalaria-Aktivit�t als die
Stammverbindung Artemisinin. Fr�here
Aussagen bez�glich der Antimalaria-Akti-
vit�t dieser Verbindungsklasse m�ssen
neu bewertet werden.
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Rock and Roll : Endohedrale Fullerene
Ce@C82 im Innern einwandiger Kohlen-
stoffnanor-hren (SWNTs) wechselwirken
durch elektrostatische Kr�fte und zeigen
ein ungew-hnliches dynamisches Verhal-
ten. Translatorische Oszillationen und
diskontinuierliche Molek�lrotationen
wurden (durch hochaufl-sende Trans-
missionselektronenmikroskopie) erst-
mals bei molekularen Anordnungen im
Innern von SWNTs beobachtet (siehe
Bild; blaue Punkte=endohedrale Ce-

Atome). Die Fullerene rotieren in isolier-
ten und aggregierten Nanor-hren unter-
schiedlich schnell.

Mit Schale genießen : Micellen mit ver-
netzten Schalen (SCL-Micellen; 3) wurden
durch Polyelektrolyt-Komplexierung eines
micellenbildenden kationischen ABC-Tri-
blockcopolymers (1) mit einem anioni-

schen Diblockcopolymer-Linker (2) her-
gestellt. Die polymeren Reagentien lagern
sich in w�ssriger L-sung bei Raumtem-
peratur schnell zusammen.

Das Gleichgewicht zwischen den
Metallomeren A und B kann durch direkte
NMR-Methoden kinetisch und thermody-
namisch quantifiziert werden. Damit
erh�lt man einen Einblick in den Mecha-

nismus einer fundamentalen metallorga-
nischen Verschiebungsreaktion und die
relativen Energien der Metall-Metall-Bin-
dungen in Cyclopentadienyl-Metallkom-
plexen (siehe Schema).

Zu dritt sind wir stark ! Ein Pd-Nanoparti-
kel-Katalysator wurde mit einer ionischen
Fl�ssigkeit (1,1,3,3-Tetramethylguanidi-
niumlactat) auf einem Molekularsieb
immobilisiert (siehe TEM-Bild). Die
Kombination aus Nanopartikel, ionischer
Fl�ssigkeit und Molekularsieb zeigt aus-
gezeichnete synergistische Effekte, die zu
einer h-heren Aktivit�t und Stabilit�t des
Katalysators bei der Olefin-Hydrierung
f�hren.
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… und Trumpf : Das verborgene Potenzial
von Benzotriazolen als Diazonium-Syn-
thons zeigt sich in den Reaktionen von
1-[(Nonafluorbutyl)sulfonyl]-1H-1,2,3-
benzotriazol mit Natriumphenoxid zu
ortho-substituierten Azobenzolen. Die
Reaktion kann durch unterschiedliche
L-sungsmittel in Richtung ortho- oder
para-Substitution gelenkt werden (siehe
das Gem�lde von Mathias Hansen, das
die Zweigeteiltheit symbolisiert).

Der Fischer-Carben-Thiolatokomplex 2
entsteht durch Insertion von CO in eine
Si-C-Bindung des tripodalen Thiolatoli-
ganden des FeII-Komplexes 1 (siehe

Schema). Laut Kristallstrukturanalyse
liegt in 2 eine bindende Wechselwirkung
zwischen dem Carbenkohlenstoffatom
und den Schwefelatomen des Thiolats vor.

Enzymatische Unterst6tzung : Die Ver-
wendung einer Lipase und eines Ruthe-
nium-Katalysators erm-glicht die direkte
Herstellung polysubstituierter Decaline
aus racemischen Alkoholen mit hohem
Enantiomeren�berschuss und in guten

Ausbeuten (siehe Schema). Die Lipase-
katalysierte kinetische Racematspaltung,
die Ruthenium-katalysierte Racemisie-
rung und eine intramolekulare Diels-
Alder-Reaktion der resultierenden Ester
laufen unter identischen Bedingungen ab.

Sie haben MAIL ! Die Abk�rzung MAIL
(microwave-assisted ionic-liquid) steht
hier f�r eine Methode zur gezielten Her-
stellung von Tellur-Nanost�bchen oder
-Nanodr�hten (siehe Bild). Der MAIL-
Prozess ist schnell, ergibt hohe Ausbeuten
und kann m-glicherweise auf die Syn-
these einer Vielzahl von elementaren und
gemischten Nanostrukturen ausgeweitet
werden.
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Sei nicht sauer ! Ein Silylnucleophil kom-
biniert mit einem Indiumkatalysator
wurde zur Dehydroxylierung/Alkylierung
von Alkoholen unter fast neutralen
Bedingungen eingesetzt (siehe Schema).
Rblicherweise erfordert dieser Reaktions-
typ �quimolare Mengen an S�ure.

Aus drei mach eins : Bei der Cyclisierung
von Silylmethylallylsilanen mit Aldehyden
werden gute Ausbeuten und hohe Ste-
reoselektivit�ten erzielt. Die Silane wirken
als Dimetall-Kupplungsreagentien und
vermitteln die Cyclisierung zu einer Reihe

von 2,3,5-trisubstituierten Tetrahydrofura-
nen in einer Eintopfreaktion. Eine Drei-
komponenten-Cyclisierung mit nur einem
Produkt wurde mit dieser Methode eben-
falls durchgef�hrt (siehe Schema).

Durch Abfangen von HCl mit einem
Arduengo-Carben gelang die Synthese des
ersten Germanium(ii)-hydroxids [LGeOH]
(L=HC{(CMe)(2,6-iPr2C6H3N)}2) durch
Hydrolyse des entsprechenden Chlorids.
Im Festk-rper bildet [LGeOH] Dimere
durch Wechselwirkung der OH-Gruppe
mit dem freien Elektronenpaar eines
zweiten Ge-Atoms (siehe Bild; Ar=2,6-
iPr2C6H3).

Homoenolat-@quivalente : Durch enantio-
topos-differenzierende Deprotonierung
achiraler 1-Alkenylcarbamate mit dem
chiralen Basenpaar n-Butyllithium/(�)-
Spartein werden konfigurativ stabile
Lithium-Homoenolat-0quivalente

erzeugt. Im anschließenden syn- oder anti-
Substitutionsschritt (siehe Schema;
ElX=Elektrophil) bilden sich enantio- und
diastereoselektiv g-substituierteO-(1-Aryl-
1-alkenyl)-N,N-diisopropylcarbamate.
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SAureschutzmantel : Fortw�hrende Ein-
wirkung von S�uren f�hrt zu Verlusten am
Zahnschmelz. Mit einer neuen Technik
k-nnte es m-glich werden, diese Verluste
durch Remineralisation wieder auszuglei-
chen. In-vitro-Experimente zeigten, dass
durch Diffusion geeigneter Ionen an die
Zahnoberfl�che die Mineralisation geord-
neter Fluorapatitschichten induziert wird,
die gewisse 0hnlichkeit mit dem Aufbau
von nat�rlichem Zahnschmelz haben
(siehe Bild).

Nanoden als Diffusionssonden: Nano-
metergroße Elektroden (r=80 nm)
wurden hergestellt, um Konzentrations-
profile in der Diffusionsschicht von
gr-ßeren Mikroelektroden (r=40 mm) in
hoher Aufl-sung abzubilden (siehe Bild).
Vergleiche mit theoretischen Rechnungen
zeigen, dass entgegen bisherigen Annah-
men die nat�rliche Konvektion signifi-
kanten Einfluss auf die Diffusion bei
Mikroelektroden hat.
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