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Supramolekulare Kohlenstoffallotrope
entstehen, wenn einwandige Kohlenstoff-
nanorshren mit Cg-Molekiilen gefillt
werden (siehe Bild). Ahnliche ,,molekulare
Erbsenschoten werden z.B. durch Fiillen
mit endohedralen Fullerenkomplexen und
Metallocenen gebildet. Auch supramole-

Einen unkonventionellen Vorschlag
unterbreitet Carl Djerassi in seinem Essay,
um das Verstdndnis in den Industrie-
lindern fiir die Probleme der Entwick-
lungslander vor allem beim verantwor-
tungsbewussten Umgang mit Chemika-
lien und bei der Suche nach angepassten
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J. Otera

rezensiert von J. Popp

rezensiert von B. Cornils

kulare Nanorshren, die aus Porphyrinen
aufgebaut sind, kénnen Cy-, Erbsen® ein-
kapseln.

Umweltschutzmafnahmen zu verbes-
sern: ein chemisch-soziales Servicekorps
aus Doktoranden, Postdoktoranden und
graduierten Studenten der Industrieldn-
der, das mit Kollegen in Entwicklungslan-
dern Projekte bearbeitet.
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Eine einfache Synthese der chiralen a-
Alkylserine 3 gelingt durch die asymme-
trische Alkylierung der Substrate 1 mit
Alkylhalogeniden (RX) unter Phasen-
transferkatalyse (PTC) und die anschlie-
Rende saure Hydrolyse der Alkylierungs-
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Aufsitze

Nanospace-Labors: Neben den gut eta- Nanospace-Engineering

blierten Anwendungen in der Stofftren-
nung und -speicherung (siehe Bild) und
der heterogenen Katalyse gewinnen
porése Koordinationspolymere zuneh-
mend Bedeutung als nanometergrofRe
Reaktionsriume zur Synthese niederdi-
mensionaler Aggregate. Der Aufsatz fasst
den gegenwirtigen Stand der Forschun-
gen zusammen.

Die Konformationsinderung von T4-DNA
von einem gestreckten Knduel in einen
kompakten Globulus in Gegenwart der
gezeigten stereoisomeren S,S- R,R- und
meso-Dikationen wurde fluoreszenzmi-
kroskopisch verfolgt. Die S,S- und R,R-
Isomere haben stark unterschiedliche
Kompaktierungsaktivitaten, aber dhnliche
DNA-Bindungspotenziale. Der DNA-
Kompaktierungsprozess scheint somit
chiral diskriminierend zu sein.

COZtBU

2

produkte 2. Die Phenyloxazolin-Einheit
steigert die Aciditit des Ester-a-Protons
und ist zugleich eine hervorragende
Schutzgruppe fiir sowohl die Amino- als
auch die Hydroxyfunktion des Serinesters.

Kupfer(11)-Komplexe mit dem Dipyrro-
methen-Liganden bilden molekulare
Sechsecke (griin) und Doppelhelix-Koor-
dinationspolymere (blau und gelb) inner-
halb eines einzigen, durch Selbstsegrega-
tion von CF;-Gruppen organisierten Kris-

tallgitters.
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S.-s. Jew,* Y.-J. Lee, ). Lee, M. ). Kang,
B.-S. Jeong, J.-H. Lee, M.-S. Yoo, M.-). Kim,
S.-h. Choi, J.-M. Ku,

H.-g. Park* 2436-2439
Highly Enantioselective Phase-Transfer-
Catalytic Alkylation of 2-Phenyl-2-oxazo-
line-4-carboxylic Acid tert-Butyl Ester for
the Asymmetric Synthesis of a-Alkyl
Serines
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Self-Assembly of Two Distinct

Supramolecular Motifs in a Single
Crystalline Framework

© 2004 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim 2367


http://www.angewandte.de

Inhalt

2368

o
Fluoreszenzsonden

&

H. Maeda,* Y. Fukuyasu, S. Yoshida,

O
M. Fukuda, K. Saeki, H. Matsuno, O O
HO 0 080,

Y. Yamauchi, K. Yoshida, K. Hirata,
K. Miyamoto 2443 — 2445 1: X =H, Cleder F . 5

Fluorescent Probes for Hydrogen Peroxide
Based on a Non-Oxidative Mechanism

Die hochselektive Detektion von H,0,
beruht auf der Desulfonylierung von 1
zum Fluorescein-Derivat nach einem
nichtoxidativen Mechanismus. Mit dieser
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Molekulare Funktionseinheiten

P. Mobian, J.-M. Kern, vl
J.-P. Sauvage* 2446 - 2449 LT
Light-Driven Machine Prototypes Based
on Dissociative Excited States:
Photoinduced Decoordination and
Thermal Recoordination of a Ring in a
Ruthenium (11)-Containing [2]Catenane

Ein deutlicher Unterschied wurde bei der
Photochemie von [2]Catenanen mit einem
komplexierten Ruthenium(i1)-Zentrum
festgestellt. Die photochemischen Reak-
tionen fiihren uiber einen stark dissozia-
tiven angeregten Ligandenfeldzustand zur

H.0.

2

Methode wurde die Bildung von H,0O, in
Algenzellen untersucht; dabei kamen
Acetylderivate von 1 als Fluoreszenzson-
den zum Einsatz.

Dekoordination und Translokation des
kleineren Rings (siehe Beispiel,
L=CH,CN oder CI7), wobei die
Geschwindigkeit von der Ringgréfe
abhingt. Die Riickreaktion wird thermisch
induziert.

o
MRI-Detektion von Enantiomeren QLD < o
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L. Josephson* 2449-2453 O 0 . & 10 aP °
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Magnetic Relaxation Switch Immuno-

sensors Detect Enantiomeric Impurities
Reinheitskontrolle: Die Selbstorganisa-
tion von magnetischen Nanopartikelsen-
soren in Gegenwart stereoselektiver Anti-
korper verringert die T2-Relaxationszeiten
der Protonen in der Umgebung. Verun-
reinigung durch das andere Enantiomer

Schichtverbindungen
Y. Song, ). Yu,* Y. Li, G. Li,
R. Xu* 2453 -2456

Hydrogen-Bonded Helices in the Layered
Aluminophosphate (C,H;N),[Al,(H-
PO4) (PO.)2]
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fiihrt dazu, dass die Bindung im Anti-
kérper/Magnet-Sensor gelst wird und
die T2-Relaxationszeit steigt (siehe Bild).
Der Prozess kann durch Magnetresonanz-
Imaging (MRI) beobachtet werden.

Solvothermale kombinatorische Chemie
erméglicht die Synthese des Alumino-
phosphats (C,H;N),[Al,(HPO,) (PO.).]
mit Schichtstruktur. Die makroanioni-
schen Schichten aus alternierenden AlO,-
und PO,-Tetraedern, die ein 4.8-Netz
bilden, sind entlang der c-Achse in einer
ABCD-Sequenz gestapelt. Die
(CH3),NH,*-lonen zwischen den anorga-
nischen Schichten bilden durch Wechsel-
wirkungen mit terminalen P=O-Gruppen
links- und rechtsgingige Helices (siehe
Bild) entlang der b-Achse.
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So gut wie Gold: Alkinophile kationische
Gold(1)-Komplexe sind sehr aktive Kataly-
satoren fiir Reaktionen von Eninen, die
ausschlieRlich tiber (Cyclopropyl)carben-
komplexe als Zwischenstufen verlaufen

Desalkylierung von nBu,SnO mit 1,1'-
Ferrocendicarbonsdure fiihrt zu einem
gemischtvalenten Sn}-Sn}'O,-Cluster. Der
kubische Zinn-Sauerstoff-Kern ist mit
sechs Ferroceneinheiten tiber zwslf Car-
boxylatbriicken so verbunden, dass die
Eisenzentren die Ecken eines regularen
Oktaeders besetzen (siehe Struktur).

(siehe Schema). Mit diesen Katalysatoren
wurden die ersten endocyclischen Skelett-
Umlagerungen unter milden Bedingun-
gen beobachtet.

Eine Kombination von Zweifarben-Dop-
pelpulsen bewirkt eine hoch effiziente
DNA-Schadigung. Der erste Laserpuls
erzeugt Sens~ (Sens = Photosensibilisa-
tor) und DNA, der zweite 16st die Emis-
sion eines Elektrons aus Sens'~ aus und
macht damit die Reaktion irreversibel.

ox=cror) Ha[ N\ or
., [anti-selektiv H™ N
WA, Mesier 8ove
SoMe (X=COR) _ H
syn-selektiv H" SN TCOR
CO,Me

»Seitenwechsel fiir die Selektivitit:

Theoretischen Studien zufolge bestim-
men sterische AbstoRung (oben) oder
anziehende Wechselwirkungen (unten)
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zwischen unterschiedlichen Seitenketten
und dem Silan-Nucleophil die Diastereo-
selektivitat von Hydrosilylierungen chira-
ler cyclischer Iminium-Intermediate.
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Die ionische Fliissigkeit (1,1,3,3-Tetrame-
thylguanidinium)lactat absorbiert unter
Normalbedingungen effizient SO, aus
Abgas (siehe Reaktionsgleichung). Das
SO, wird durch Anlegen von Vakuum oder

Beweise dafiir, dass Nichthim-Oxo-
eisen(1v)-Komplexe ihre Sauerstoffatome
mit H,'%0 austauschen, wurden erstmals
aus den Elektrospray-lonisations-Mas-
senspektren von Oxoeisen(1v)-Spezies
erhalten. Die Geschwindigkeit des Sauer-
stoffatom-Austauschs hingt deutlich von
der H,'®0O-Konzentration und der Reak-
tionstemperatur ab, nicht aber von der

o)
H)H/Rz .
R1

Mit einem Fluoreszenzdetektor wurden
Katalysatorsysteme aus chiralen Aminen
und Séuren fur asymmetrische direkte
Aldolreaktionen von a,a-Dialkylaldehyden
mit Arylaldehyden identifiziert (siehe

20 WK

R'\_/;'f‘n_E 3 C
— = R ‘T) “R

1SnBu R' R"
| Pm
e
NHR L*, [ ,[Cu

Dl e St ]

=
Ph RNH,
R,Zn
98% ee

Hohe Enantioselektivititen wurden in der
Kupfer-katalysierten Alkylierung von allyli-
schen Substraten durch Grignard- und
Organozink-Reagentien sowie in der Iri-
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1 OH
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e H -0,
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N\ HO [ OH -
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durch Erhitzen desorbiert, und die ioni-
sche Flussigkeit kann wiederverwendet
werden. Diese Methode kénnte sich zur
Reinigung SO,-haltiger Gasgemische
eignen.

oo
B é‘?cg__.i H,'*@ H“’U
— ©F
amﬁ: -

?

s

CO

sg 3

Gegenwart eines trans-standigen axialen
Liganden (siehe Schema).

O OH
chirales Amin N N
Saure R R x
=
DMSO RT
bis 96% ee

Schema). Der optimierte Katalysator lie-

ferte das a,0-Dimethyl-Aldolprodukt aus

Isobutyraldehyd und p-Nitrobenzaldehyd
mit 92% Ausbeute und 96% ee. (R', R?=
Alkyl; X=NO,, CN, Br, Cl, OMe, H)

Nach einem Radikalketten-Mechanismus
verlduft eine intermolekulare Reaktions-
kaskade, in der sich Alkylhalogenide,
CO, elektronenarme Alkene und Stannyl-
enolate in hohen Ausbeuten zu den
Vierkomponenten-Kupplungsprodukten
zusammenlagern (siehe Schema).
Mehrere in 3-Stellung substituierte 1,5-
Diketone wurden auf diese Weise herge-

stellt.
oy Qe
o)

L*= Sp-

96% ee

dium-katalysierten Aminierung von Cin-
namylcarbonat mithilfe eines Phosphor-
amiditliganden erzielt (siehe Schema).
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MgBr )
= N Ni-Katalysator
X \| unpolares Solvens
R

Katalysator: [NiCl,(PhPCy,),] oder [NiCl,(PCys),]

Nachschub fiir die Biaryl-Synthese:

Addition von

HOLC.. -NH, aktiviertem HO.C
/J Ester (8x)
'TI""NH —_— .

| | CO.Et {fmnase I

x/\;"/ X P
HO
T
O COEt
Schutz vor Enzymen: Eine irreversible Carbonsidureanhydrase bilden, sind gegen
wissrige Festphasenpeptidkupplung Abbau geschiitzt. Durch wiederholte

fihrte zu einer Bibliothek aus acht

R R
O ~TMS S . kat i |
CTC T+ ‘o [Pdicbals] ( il e T
0 e \UTf = ._._ CsF Cl---' T —
A 9 CHECN,RT )
|
|"-\.|-:.7"" ’ [2+2+2]- “
\ D Cocyclisierung T
0 &
3 in 1: Am Aufbau des Arylnaphthalin- R=CON (OCHj;)CH;, dba = Dibenzyli-

Geriists durch Pd%katalysierte [24-2+2]-  denaceton). Diese Cocyclisierung war der
Cocyclisierung von Diinen mit Arinen sind  Schliisselschritt in der Totalsynthese der
in einem Schritt drei C-C-Kupplungen Arylnaphthalinlignane Taiwanin C und E.

beteiligt (siehe Schema,

Silicium verschafft sich Raum: In der
Koordinationssphire von hexakoordinier-
ten Organosilanen mit O- und N-Donor-
atomen (siehe Ausschnitt) gelingt eine
beachtliche Aktivierung der Si-C-Bindung
in einem solchen Ausmaf, dass sich bei
Bestrahlung mit UV-Licht unter Umlage-
rung eines Organosubstituenten penta-
koordinierte Siliciumkomplexe bilden.

Angew. Chem. 2004, 116, 2366 —2373
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Ausbeuten zu unsymmetrischen Biarylen
Aromatische Ether reagieren in einer (siehe Schema). Die Wahl des Nickel-
Ni-katalysierten Kreuzkupplung mit Aryl-  Katalysators und des Lésungsmittels ist
Grignard-Reagentien in ausgezeichneten  fiir hohe Umsitze entscheidend.

R

Addition des aktivierten Esters wurde
Dipeptiden, die durch irreversible protea-  nach sechs Zyklen ausschliefélich das am
sekatalysierte Hydrolyse wieder zerstért stirksten koordinierende Dipeptid
werden. Dipeptide, die einen Komplex mit ~ (>100:1) in 29 % Ausbeute erhalten.

www.angewandte.de

Tamanin C (R=H)
&

Taiwanin E (R=0H))

Angewandte ,
Chemie

Biaryl-Synthese

J. W. Dankwardt* 2482 -2486

Nickel-Catalyzed Cross-Coupling of Aryl
Grignard Reagents with Aromatic Alkyl
Ethers: An Efficient Synthesis of
Unsymmetrical Biaryls

Selektive Bindung @

A. D. Corbett, J. D. Cheeseman,
R. ). Kazlauskas,*
J.L. Gleason* 2486 -2490

Pseudodynamic Combinatorial Libraries:
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Arylnaphthalene Lignans through
Pd-Catalyzed [242+2] Cocyclization

of Arynes and Diynes: Total Synthesis of
Taiwanins C and E

Si-C-Aktivierung

J. Wagler, T. Doert,
G.Roewer* ____ 2495-2498

Synthese von Aminen aus Iminen in der
Koordinationssphire von Silicium —
eine Uberraschende Photoumlagerung
von hexakoordinierten Organosilanen
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Polymerisationsmechanismen

C. Karafilidis, H. Hermann, A. Rufifiska
B. Gabor, R. J. Mynott, G. Breitenbruch,
C. Weidenthaler, J. Rust, W. Joppek,
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G. Fink* 2498 -2500
Metallocenkatalysierte C7-Verkniipfung

in der Hydrooligomerisierung von
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B. Kramer, S. R. Waldvogel* 2501-2503
Hochmodularer Aufbau unterschiedlich
substituierter Dihydrodibenzo[a,c]cyclo-
heptene: ein schneller und effizienter
Zugang zu Derivaten des 2,2-Cyclo-7,8"-
neolignans

X

R1
\PPhBr + Yyt N

[ F %
R? R3

Eine auflergewshnliche Variationsbreite
wird durch den hochmodularen Aufbau
von 1,3-Diarylpropanen in einer Eintopf-
synthese erreicht. Diese reagieren
anschliefend in einer MoCls-vermittelten

Ungewdhnlich verkniipft: Die Zirconocen-
katalysierte Hydrooligomerisierung von
Norbornen verlduft unter o-Bindungs-
Metathese mit 2-exo,7’-syn-Verknuipfung
(siehe z. B. das Pentamer). Die Oligomere
wurden durch Gaschromatographie,
NMR-Spektroskopie, Réntgenkristallogra-
phie und Dichtefunktionalrechnungen
charakterisiert.

R!
2 Z |
R2—
CHO ', X _
bis zu 72% \\/
R3

oxidativen Cyclisierung in exzellenten
Ausbeuten zu den entsprechenden Dihy-
drodibenzo[a,c]cycloheptenen (siehe
Schema).

@ Die so markierten Zuschriften sind nach Ansicht zweier Gutachter ,very important papers*.
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Berichtigung

Der Titel der Zuschrift von T. Carell et al.
in Angew. Chem. 2004, 116, 1878 —1880 ist

Entschuldigung

In der Zuschrift ,Denitrogenation of
Transportation Fuels by Zeolites at
Ambient Temperature and Pressure“ von
A. . Hernandez-Maldonado und R. T.
Yang (Angew. Chem. 2004, 116,

1022 -1024) présentierten die Autoren
ein Schema im Inhaltsverzeichnis, das
dem einer verwandten Veréffentlichung

Angew. Chem. 2004, 116, 2366 —2373

falsch. Der richtige Titel lautet: , Excess
Electron Transfer Driven DNA Repair

weitgehend gleicht.l' Beide Abbildungen
unterscheiden sich nur in der Darstellung
des Adsorbatmolekiils (Pyrrol bzw. Thio-
phen). In beiden Fillen findet eine -
Komplexierung mit dem Cu'-Y-Zeolithen
statt, entsprechend einer Denitrogenie-
rung oder Desulfurierung. Wenngleich
Thematik und Ergebnisse unterschiedlich

Angewandte

Does Not Depend on the Transfer Direc-
tion*.

sind, entschuldigen sich die Autoren
dafiir, die Versffentlichungen nicht
gegenseitig zitiert zu haben.

[1] A.). Herndndez-Maldonado, R. T.
Yang, J. Am. Chem. Soc. 2004, 126,
992-993.
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