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Verdreht man eine g"rtelf2rmige Schleife
aus p-Orbitalen, entsteht eine M9bius-
Struktur (siehe Schema). Erst k:rzlich
haben Synthesechemiker diese Idee, die
von Heilbronner vor 40 Jahren ge!ußert

wurde, in die Tat umgesetzt. Das Wech-
selspiel zwischen Theorie und Synthese,
welches das Konzept der Aromatizit!t von
Beginn an auszeichnet, hat sich damit
wieder als fruchtbar erwiesen.

Eleganz und Pr�zision zeichnen die
Selbstorganisationsstrategie aus, die
Stoddart, Atwood et al. zur Synthese von
molekularen Borrom!ischen Ringen ent-
worfen haben. Metallion-Templateffekte
dirigieren die dynamische Kn:pfung ko-
valenter Bindungen, bei der das symbol-
tr!chtige Ringmotiv als energetisch
g:nstigstes Produkt entsteht (siehe Bild).
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Cubosome (siehe Kryo-TEM-Bild) k9nnen
aus w!ssrigen Dispersionen von kubi-
schen Lipid-Wasser-Phasen hergestellt
werden. Diese kubischen fl:ssigkristalli-
nen Nanopartikel lassen sich durch Dis-
persionsmittel und durch die Polymerisa-
tion reaktiver Lipide in kubischen Lipid-
systemen stabilisieren. Sie k9nnen lipo-
phile, amphiphile und hydrophile Mole-
k:le gesteuert aufnehmen und abgeben.

Angefangen von Untersuchungen kleiner
Molek"le bis hin zu Molek:ldynamikstu-
dien, der Behandlung aurophiler Wech-
selwirkungen und der Vorhersage neuer
Verbindungen hat sich die theoretische
Chemie des Golds mittlerweile gut eta-
bliert. J:ngste Ergebnisse – ein Beispiel ist
die berechnete Struktur des gezeigten
WAu12-Clusters – sind Gegenstand dieses
Aufsatzes.

Auseinander und wieder zusammen : Die
Spaltung hochmolekularer linearer Koor-
dinationspolymere aus Phosphan-tele-
chelem Polytetrahydrofuran und Palla-
diumdichlorid in verd:nnter L9sung ist
reversibel (siehe Bild). 1 h Beschallung

f:hrte zu einer Abnahme des gewichtsge-
mittelten Molekulargewichts des Poly-
mers von 1.7F105 auf 1.0F105 gmol�1.
Nach 24 h Stehen war wieder das
urspr:ngliche Molekulargewicht erreicht.

Gr"ner Abbau : Organische Verunreini-
gungen wie fl:chtige organische Verbin-
dungen und Farbstoffe (z.B. Acetaldehyd
und Methylenblau (MB)) werden :ber
einem neuartigen CaBi2O4-Katalysator
photokatalytisch abgebaut. Die Reaktion
ist umweltfreundlich (O2 als Oxidans) und
verl!uft bei Raumtemperatur unter
Bestrahlung mit sichtbarem Licht eines
großen Wellenl!ngenbereichs (siehe Bild:
x=Umwandlung von CH3CHO in CO2,
A=Absorbanz).

http://www.angewandte.de


Nanostrukturen

A. M:ller,* D. Rehder,* E. T. K. Haupt,
A. Merca, H. B9gge, M. Schmidtmann,
G. Heinze-Br:ckner 4566 – 4570

Artificial Cells: Temperature-Dependent,
Reversible Li+-Ion Uptake/Release Equi-
librium at Metal Oxide Nanocontainer
Pores

Molekulare Elektronik

P. Jiang, G. M. Morales, W. You,
L. Yu* 4571 – 4575

Synthesis of Diode Molecules and Their
Sequential Assembly to Control Electron
Transport

Asymmetrische Organokatalyse

W. Zhuang, S. Saaby,
K. A. Jørgensen* 4576 – 4578

Direct Organocatalytic Enantioselective
Mannich Reactions of Ketimines: An
Approach to Optically Active Quaternary
a-Amino Acid Derivatives

Biomimetische Katalyse

C. Dro, S. Bellemin-Laponnaz,* R. Welter,
L. H. Gade* 4579 – 4582

A C3-Symmetrical Chiral Trisoxazoline
Zinc Complex as a Functional Model for
Zinc Hydrolases: Kinetic Resolution of
Racemic Chiral Esters by
Transesterification

Inhalt

4484 � 2004 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de Angew. Chem. 2004, 116, 4482 – 4490

Lithiumionen-Shuttle : Mberraschend sta-
bile und l9sliche sph!rische por9se
Molybd!noxid-Nanocontainer („k:nst-
liche Zellen“, siehe Bild) wechselwirken
spezifisch mit ihrer Umgebung. Bei-
spielsweise lagern diese Zellen Kationen
aus L9sungen in definierten inneren
Positionen ein. F:r das gezeigte Beispiel
wurde NMR-spektroskopisch nachgewie-
sen, dass die Li+-Ionen in einem Gleich-
gewichtsprozess aus der Zelle heraus und
wieder hinein wandern (Hom9ostase). Li
violett, Mo blau, O rot.

Sequenzielle Entsch"tzung und Immobi-
lisierung erm9glichte die Synthese von
Thiophen-Thiazol-Diblockoligomeren mit

zwei unterschiedlichen Thiolschutzgrup-
pen. Eine Untersuchung des I/V-Verhal-
tens dieser Diblockoligomere zwischen
zwei Goldelektroden (siehe Beipiel) zeigt,
dass die Orientierung der Gleichrichtung
durch ihre Anordnung zwischen den
Elektroden gesteuert wird.

Sie entscheiden, welches Diastereomer
des quart!ren a-Aminos!urederivats bei
einer direkten organokatalytischen Man-
nich-Reaktion von Ketiminen mit Aldehy-
den diastereoselektiv und enantioselektiv
entsteht (siehe Schema). Die Reaktion

liefert hohe Ausbeuten und kann durch
die Wahl des Katalysators so gesteuert
werden, dass jedes Diastereomer des
Produkts mit einem Diastereomerenver-
h!ltnis bis zu >20:1 bei 83–98% ee
zug!nglich ist. Pg=Schutzgruppe.

Der Aktivit�t von Enzymen mit Tris(histi-
din)zink-Zentren eifern chirale Trisoxazo-
linzink-Zweikernkomplexe nach. Das
abgebildete Triflato-Kation ist einer dieser
ersten nichtenzymatischen Katalysatoren
f:r die asymmetrische Umesterung von
aktivierten Estern. Erste Ergebnisse f:r die
kinetische Racematspaltung von Amino-
s!urephenylestern belegen die Stereo-
selektivit!t der Reaktion (F rosa, N blau,
O rot, S gelb, Zn gr:n).
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Die Kunst des Knotenkn"pfens wird auf
molekularer Ebene anhand der stereose-
lektiven Synthese eines Kleeblattknotens
demonstriert. Der entscheidende Schritt
ist die vollst!ndig stereoselektive Bildung
einer doppelstr!ngigen helicalen Vorstufe
aus zwei Pinen-Bipyridin-Str!ngen um
zwei CuI-Zentren. Die Helix wird
anschließend in mehreren Stufen in 1
umgewandelt. Die Demetallierung von 1
f:hrt dann zum freien Knoten mit vor-
bestimmter Konfiguration.

Eine Methode zur Berechnung von NMR-
Verschiebungen wird vorgestellt, mit der
es erstmals m9glich ist, molekulare Sys-
teme mit tausend und mehr Atomen
(siehe Bild) auf Ab-initio-Niveau zu
behandeln, indem der Anstieg des
Rechenaufwands mit der Molek:lgr9ße
von kubisch auf linear reduziert wird.
Damit werden neue M9glichkeiten f:r das
oft schwierige Zuordnen der Signale
experimenteller NMR-Spektren er9ffnet.

Es werde Licht ! Ein asymmetrisches Pho-
togleichgewicht und eine Autokatalyse
sind die Quellen der Homochiralit!t in
einer hoch enantioselektiven Synthese
von chiralen Alkoholen (siehe Schema).
Der Prozess wird durch links- oder

rechtszirkular polarisiertes Licht (CPL)
ausgel9st. Dabei wird ein Photogleichge-
wicht zwischen chiralen Olefinsubstraten
genutzt, um die entsprechenden (2-Alki-
nyl-5-pyrimidyl)-substituierten Alkanole
zu erhalten.

Aller guten Dinge sind drei : Mechanis-
tische Untersuchungen anhand der kine-
tischen Profile der katalytischen asymme-
trischen 1,4-Addition eines Amins an ein
Chalkon weisen darauf hin, dass alle drei

Binol-Liganden des YLi3-Tris(binaphth-
oxid)-Komplexes 1 in der aktiven Spezies
des Y-Li-Heterometallkatalysators gebun-
den sind.
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Ein deutlich abgeflachtes Corannulen mit
einer h6-koordinierten {Cp*Ru}+-Einheit
auf jeder Seite ergab die R9ntgenstruk-
turanalyse von [(Cp*Ru)2(m2-h6,h6-
C20H10)][PF6]2. Die Reaktion von
[{Cp*Ru(m3-Cl)}4] mit Ag+ und dem
Buckybowl-Corannulen (C20H10) in
CD3NO2 lieferte diesen dimetallierten
Corannulenkomplex (siehe Bild).

Eine Kombination aus Experimenten und
Berechnungen erhellte die Struktur und
die Bindungsverh!ltnisse der diamagne-
tischen {(SnN)2}-Verbindung [{Sn{N-
(SiMe3)}Cl}2] (siehe Bild), die bei der
Reaktion von [Sn{N(SiMe3)2}(m-Cl)]2 mit
AgOCN entsteht.

Die Insulin verst�rkende Wirkung man-
cher CrIII-Komplexe wie [Cr3O(OCOEt)6-
(OH2)3]+ (1), bisher spezifischen Wech-
selwirkungen zwischen CrIII-Ionen und
Insulinrezeptoren zugeschrieben, r:hrt
wohl eher von der Bildung von [CrO4]2� (2)

her. Die Oxidation von 1 zu 2 durch
biologisch relevante Oxidationsmittel
(siehe Schema) sowie die Inhibierung
einer isolierten Protein-Tyrosin-Phospha-
tase durch einen Modellkomplex werden
geschildert.

Die ersten zwei Rhodizonat-?bergangs-
metall-Komplexe, [M(C6O6)(bpym)-
(H2O)]·nH2O (M=Cd, n=1; M=Mn,
n=2; bpym=2,2’-Bipyrimidin), werden
vorgestellt. Sowohl die Rhodizonat- als
auch die bpym-Liganden binden chelati-
sierend als bis-zweiz!hnige Liganden an
die Metallionen (siehe Bild; M=Cd),
wobei ein neuartiges zweidimensionales
Ger:st mit sesselartigen M6-Einheiten
entsteht.
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Der 1,1-diradikalische 1B1-Singulettzu-
stand eines Silylens spielt eine entschei-
dende Rolle bei dessen Photoreaktion mit
Benzol und Alkenen, auch wenn !hnliche
1B1-Zust!nde in der Carbenchemie selten
auftreten. Die photochemische Addition

an Alkene verl!uft wahrscheinlich
schrittweise, und der Ringschluss der
intermedi!ren 1,3-diradikalischen
Singulettspezies erfolgt bereitwillig
(kc>109 s�1, siehe Schema).

Enzym-Mimikry : Die Halogenierung von
Diselenid 1 f:hrt :ber ein sehr instabiles
Selenens!ure-Intermediat zum cyclischen
Selenenatester 2 (siehe Schema). Im
Produkt 2 treten intramolekulare nicht-

bindende Se···O-Wechselwirkungen auf.
Sowohl 1 als auch 2 zeigen hervorragende
katalytische Aktivit!ten in Glutathion-Per-
oxidase-vermittelten Reaktionen.

Eine potenziell vierz�hnige lineare
Bindungsstelle mit Pyridin- und Thiazol-
einheiten und ein „externer“ Kronenether-
Ring bilden die beiden Kompartimente
eines neuen ditopen Liganden. Der
Zusatz von Ba2+-Ionen !ndert das Verhal-
ten der Pyridin-Thiazol-Bindungsstelle:
Mit Hg2+ und Na+ baut der Ligand L1 das
zweikernige Doppelhelicat [Hg2(L1)2Na2]6+

auf, mit Hg2+ und Ba2+ hingegen entsteht
die einkernige Spezies [Hg(L1)Ba]4+.

Goldbeschichtetes Gold. NAD(P)H-
Cofaktoren vermitteln die katalytische
Z:chtung von Au-Nanopartikeln in
Gegenwart von AuCl4� und CTAB (Cetyl-
trimethylammoniumbromid, siehe
Schema). Dieser Prozess erm9glicht die
optische Detektion der Cofaktoren und die
Analyse NAD(P)+-abh!ngiger bio-
katalytischer Umwandlungen in L9sung
und auf Oberfl!chen.
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Ein Inhibitor der Cholesterinbiosynthese
ist Xerulins!ure, die zum ersten Mal
synthetisiert wurde. Hierf:r wurde ein
konvergenter Zugang gew!hlt, bei dem
ein Endiinester, ein verbr:ckendes C6-

Bisstannan und ein bromhaltiges Methy-
lenbutenolid Palladium-katalysiert mit-
einander gekuppelt wurden (siehe
Schema; R=Me3SiCH2CH2).

Mit [Pd(tBu3P)2] als Katalysator gelingt die
direkte Synthese von Indolen durch Anel-
lierung von ortho-Chloranilinen mit Keto-
nen (siehe Bild). Diese Methode l!sst sich
auch auf ortho-Chloraminopyridine aus-

weiten und erm9glicht so die Synthese
von unterschiedlich funktionalisierten In-
dolen und Azaindolen. DMA=Dime-
thylacetamid.

Als biokompatibles Substratreservoir und
In-situ-Extraktionsmittel fungiert die ioni-
sche Fl:ssigkeit bei Ganzzell-Biotransfor-
mationen im Zweiphasensystem Puffer/
ionische Fl:ssigkeit. Am Beispiel der Re-
duktion von 4-Chloracetophenon zu (R)-1-
(4-Chlorphenyl)ethanol (siehe Schema)
wird belegt, dass mit einer solchen Pro-
zessf:hrung ohne Zusatz teurer Cofakto-
ren hohe Produktkonzentrationen
(82 gL�1) und -reinheiten (99.6% ee) er-
zielt werden k9nnen.
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*Berichtigungen
Kapillarelektrophoretische Analyse von
DNA-Addukten als Biomarker der
Kanzerogenese

O. J. Schmitz,* C. C. T. W9rth, D. Stach,
M. Wießler

Angew. Chem. 2002, 114, 461–464
DOI 10.1002/1521-
3757(20020201)114:3<461::AID-
ANGE461>3.0.CO;2-U

In der Zuschrift wird beschrieben, dass 1,N6-Etheno-2’-desoxyadenosin-3’-monophos-
phat (Etheno-dAMP) vor 2’-Desoxyadenosin-3’-monophosphat (dAMP) eluiert. Die
Autoren haben jetzt festgestellt, dass Etheno-dAMP direkt nach 2’-Desoxythymidin-3’-
monophosphat (dTMP) eluiert. Die Zuordnung der Signale in der Zuschrift beruhte auf
einem kommerziellen modifizierten Oligonucleotidstandard, der Etheno-dAMP ent-
halten sollte. Da die synthetisierten 1,N6-Etheno-2’-desoxyadenosin-3’-monophosphate
jetzt eindeutig charakterisiert wurden, ist der Fehler auf einen schlecht definierten
Oligonucleotidstandard oder auf die Zersetzung des modifizierten Oligonucleotids
zur:ckzuf:hren. Die Autoren bitten, das Versehen zu entschuldigen.

Stereoselektive Synthese von b-d-
Mannopyranosiden mit reaktiven
Mannopyranosyldonoren mit einer
benachbarten elektronenziehenden
Gruppe

A. A.-H. Abdel-Rahman, S. Jonke,
E. S. H. El Ashry,* R. R. Schmidt*

Angew. Chem. 2002, 114, 3100–3103
DOI 10.1002/1521-
3757(20020816)114:16<3100::AID-
ANGE3100>3.0.CO;2-0

Die in Lit. [25] aufgef:hrten Daten stammen von einem Nebenprodukt. Die physika-
lischen Daten f:r Verbindung 3 lauten:

TLC (Petrolether/Ethylacetat 1:1): Rf=0.20; [a]D=�13.8 (c=1.1, Chloroform); 1H-
NMR (250 MHz, CDCl3): d=0.12 (s, 3H), 0.15 (s, 3H), 0.83 (s, 6H), 0.85 (s, 3H), 0.88
(s, 3H), 1.61 (sept, 6.8 Hz, 1H), 1.96 (s, 3H), 3.21 (dt, J=10.3, 7.8 Hz, 1H), 3.53 (m,
1H), 3.60 (dd, J=9.5, 8.3 Hz, 1H), 3.70 (m, 2H), 3.81 (s, 3H), 3.90 (dd, J=10.3,
8.3 Hz, 1H), 4.17 (dd, J=12.8, 5.8 Hz, 1H), 4.27 (dd, J=12.8, 9.5 Hz, 1H), 4.51 (s,
2H), 5.06 (d, J=8.0 Hz, 1H), 5.19 (m, 2 H), 5.65 (d, J=7.8 Hz, 1H), 5.90 (m, 1H), 6.88
(d, J=8.5 Hz, 2H), 7.26 ppm (d, J=8.5 Hz, 2H); 13C-NMR (62.5 MHz, CDCl3):
d=�3.53, �1.82, 18.52, 20.04, 23.61, 24.77, 34.03, 55.26, 59.19, 70.61, 72.96, 73.19,
73.34, 73.62, 80.28, 94.89, 113.84, 116.94, 129.29, 129.95, 135.16, 159.28, 170.10 ppm.

Zudem erfordert die Desilylierung in der Stufe c bei der Transformation von 7 zu 6 die
Zugabe von Essigs!ure.

Die Autoren danken Professor David Crich, University of Illinois at Chicago, daf:r,
dass er sie auf die Diskrepanzen in den NMR-spektroskopischen Daten und die
fehlende Information bez:glich der Desilylierung aufmerksam gemacht hat.

Probing the Mechanism of the Heck
Reaction with Arene Diazonium Salts by
Electrospray Mass and Tandem Mass
Spectrometry

A. A. Sabino, A. H. L. Machado,
C. R. D. Correia,* M. N. Eberlin*

Angew. Chem. 2004, 116, 2568–2572
DOI 10.1002/ange.200353076

In Schema 5 ist eine falsche Struktur f:r Verbindung 18 abgebildet; die richtige Struktur
f:r 18 ist das in Schema 4 gezeigte 2-(4-Methoxyphenyl)-2,5-dihydrofuran.

Der erste Satz des dritten Absatzes auf S. 2569 muss lauten: „Interestingly, the
composition of the cationic intermediates changes drastically with time as observed by
continuous monitoring of these intermediates by ESIMS.“

Außerdem ist C. R. D. Correia ebenfalls Korrespondenzautor der Zuschrift.

Enzyme Microarrays: On-Chip
Determination of Inhibition Constants
Based on Affinity-Label Detection of
Enzymatic Activity

J. Eppinger,* D. P. Funeriu,* M. Miyake,
L. Denizot, J. Miyake

Angew. Chem. 2004, 116, 3894–3898
DOI 10.1002/ange.200353623

In Abbildung 4b dieser Zuschrift ist ein fehlerhaftes Diagramm abgebildet. Das korrekte
Diagramm ist hier gezeigt.
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A Dodecameric Water Cluster Built
Around a Cyclic Quasiplanar Hexameric
Core in an Organic Supramolecular
Complex of a Cryptand

S. K. Ghosh, P. K. Bharadwaj*

Angew. Chem. 2004, 116, 3661–3664
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In der Zuschrift wurde eine f:r diese Arbeit wichtige Ver9ffentlichung von O. Ermer und
J. Neud9rfl in Chem. Eur. J. 2001, 7, 4961–4980 nicht zitiert. Die Autoren entschuldigen
sich f:r dieses Versehen.
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