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Ein zweites „Saturn-Fulleren“, C50Cl10,
wurde durch Bogenentladung zwischen
Graphitelektroden in einer mit CCl4
dotierten Inertgasatmosph�re hergestellt.
Es ist das erste vollst�ndig charakteri-
sierte stabile Derivat eines kleineren
Fullerens (siehe Struktur). Seine Existenz
gibt Aufschluss �ber den Mechanismus
der Fullerenbildung.

Die funktionelle Vielfalt der RNA wird
durch ein weiteres bemerkenswertes Bei-
spiel in Form des k�rzlich entdeckten
Riboschalter-Ribozyms belegt. Ein einfa-
cher metabolitabh�ngiger Mechanismus
ist in Bakterien auf mRNA-Ebene f�r die

Kontrolle der Genexpression bestimmter
Gene verantwortlich (siehe Schema). Dies
zeigt, dass die Genregulation nicht aus-
schließlich die Dom�ne von Proteinfakto-
ren ist.
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Fragen bleiben zu einigen der Belege und
Methoden, die Q. Chen und Mitarbeiter in
ihren Beitr�gen zur Synthese von Dia-
manten unter milden Bedingungen vor-
gestellt haben: Sind die angegebenen

Daten ausreichend, um die neue Synthe-
semethode zu belegen? Wie wurden die
postulierten Reaktionsintermediate nach-
gewiesen? Gibt es andere Gr�nde f�r die
Entstehung von Diamant?

Zur Erwiderung : Einige der großen Dia-
manten, die in CO2/Na- oder MgCO3/Na-
Systemen synthetisiert wurden, unter-
scheiden sich durch ihre unregelm�ßige
Form (siehe Bild) von Diamanten, die
durch Hochdruck-Hochtemperatur-Syn-
these oder chemische Gasphasenab-
scheidung erhalten werden. Dar�ber
hinaus weisen die Raman-Spektren von
Diamanten, die nach der beschriebenen
Methode hergestellt wurden, Besonder-

heiten auf, die f�r Diamanten aus anderen
Quellen nicht beobachtet werden.

Als zuverl8ssige und allgemeine Reaktion
ist die Stille-Kupplung aus der modernen
organischen Synthese nicht mehr wegzu-
denken. Doch worauf beruhen der glatte
Verlauf und die Selektivit�t dieser Trans-
formation? Der vorliegende Aufsatz zeigt,
welche reaktiven Intermediate im Verlauf
der Kupplungen auftreten.

Man findet sie noch immer : neuartige
Heterocyclen wie die abgebildete Bithia-
zol-Ringanordnung (N blau, S gelb).
Diese Verbindung aus verbr�ckten bicy-
clischen Heterocyclen entsteht bei einer
Reaktion, in der ein funktionalisiertes
Tetrathiafulvalen als Abgangsgruppe
wirkt. Der Mechanismus schließt unter
anderem oxidative Cyclisierungen ein.
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Eine ungew9hnliche supramolekulare
Verbindung der Zusammensetzung
{[WS4Cu4(4,4’-bpy)4][WS4Cu4I4(4,4’-
bpy)2]}¥ (siehe Bild; 4,4’-bpy=4,4’-Bipyr-
idyl) wurde durch Selbstorganisation des
Mischmetallsulfidclusters [NEt4]4[WS4-
Cu4I6] erhalten. Das supramolekulare
Aggregat besteht aus vier verzahnten
Netzwerken vom Diamanttyp (zwei katio-
nischen und zwei anionischen) und ist
von Kan�len durchzogen, an deren
W�nden sich Rezeptorstellen f�r Iodmo-
lek�le befinden.

Kristallklar : Unter milden Bedingungen
werden hoch symmetrische Bleiwolfra-
mat-Mikrokristalle in L'sung syntheti-
siert. Entscheidend sind dabei ein katio-
nisches Tensid sowie die Kontrolle von
pH-Wert und Temperatur. Unter verschie-
denen Reaktionsbedingungen k'nnen
gezielt Helix- (siehe TEM-Bild), Spindel-
und Kettenstrukturen sowie dendritische
Strukturen aufgebaut werden.

Eine nanomechanische DNA-Maschine
besteht aus zwei tripelhelicalen DNA-
Motiven und einer konventionellen DNA-
Sequenz mit einer Bindungsstelle f�r den
Integration Host Factor (IHF, im Bild als
gr�ne Ellipse dargestellt). Bindet IHF an

diese Einheit, so resultiert eine deutliche
Abwinklung, die durch resonanten Fluo-
reszenzenergietransfer zwischen einem
Donor(D)- und einem Acceptor(A)-
Farbstoff untersucht werden kann.

Bewegliche Kationen in einem offenen 3D-
Ger�st bedingen die hohe Ionenleitf�hig-
keit von ICF-26. Das Netz besteht aus
Li4In22S4418�-Clustern, dem zweiten Glied
einer Reihe von Pentasupertetraeder-
Clustern Pn. Der beschriebene P2-Cluster
ist der bisher gr'ßte bekannte Vertreter
dieser Pn-Reihe. Im Kristall sind die P2-
Cluster �ber alle vier Ecken mit benach-
barten P2-Clustern verkn�pft (siehe Bild).
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Die Bindung von Dimethylviologen in
einem Zn-Porphyrin-Wirt steigert die Affi-
nit�t des Wirts f�r N-Donorliganden und
umgekehrt (siehe Schema). Diese positi-
ven heterotropen allosterischen Effekte
werden genutzt, um komplexe Gleichge-
wichtsmischungen in Richtung auf eine
einzelne, selbstorganisierte Spezies zu
lenken. Auf diese Weise wurde eine pen-
tamere Sandwich-Architektur aus einer
komplexen Mischung unterschiedlicher
Komponenten hergestellt.

Schicke Muster : Neuartige ein- und zwei-
dimensionale Fullerenmuster wurden
durch Aufdampfen von reinem C60 auf
vororganisierte Porphyrin-Monoschichten
auf Silberoberfl�chen aufgebaut. Die
Anordnung der Fulleren-Molek�le auf der
gemusterten Schicht kann durch die Por-
phyrin-Struktur gesteuert werden (siehe
rastertunnelmikroskopische Aufnahmen).

Attraktive Komplexe : Zeolith-�hnliche
hexagonale Mikroporen wurden in
gemischtvalenten PtII-PtIV-Verbindungen
mit magnetischen Gegenionen beobach-
tet (siehe Bild). Die Mikroporen enthalten
zw'lf Wassermolek�le pro Molek�lein-
heit, die durch Erhitzen der Komplexe auf
100 8C desorbiert und anschließend durch
Abk�hlen auf 20 8C readsorbiert werden
k'nnen, ohne dass dabei die Ger�st-
struktur beeinflusst wird.

Ein starker Effekt der Gr'ße und der
hydrophilen/hydrophoben Eigenschaften
von Kavit�ten auf die Reaktionskinetik
und -dynamik wird bei der Gasphasen-
reaktion von (R)-(�)-2-Butylamin mit
Komplexen stereoisomerer Amido[4]-
resorcinaren-Wirte mit aromatischen
Aminos�uren deutlich. Das Diagramm
zeigt den kinetischen Verlauf der basen-
induzierten Verdr�ngung von l-Phe
(gr�n), l-Tyr (rot) und l-Dopa (blau).
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Mit bloßem Auge sichtbar : Ein Indikator-
Verdr�ngungstest, basierend auf der
Kombination eines metallorganischen
Rhodium-Komplexes mit dem Indikator
Azophloxin, erm'glicht die selektive
Detektion von Histidin- oder Methionin-
haltigen Peptiden in Wasser bei neutralem
pH-Wert (siehe Bild).

Kopf-Schwanz-Nanoheterostrukturen,
bestehend aus ZnO-Nanost�ben und
Silber-Nanopartikeln (siehe Bild), werden
durch ortsspezifische Photoreduktion von
Silberionen auf der Oberfl�che von ZnO-
Nanost�ben aufgebaut. Mehrere
Mechanismen f�r diesen Prozess werden
diskutiert.

Hohe Affinit8t und selektive Erkennung
von Pyrophosphat (PPi) sind die Vorz�ge
eines neuen Fluoreszenzsensors mit
Naphthalin-dpa-System (siehe Bild,
dpa=Bis(2-pyridylmethyl)amin). Die
Selektivit�t des zweikernigen Zinkkom-
plexes f�r PPi ist bemerkenswert: Mikro-
molare Konzentrationen von PPi werden
in Gegenwart eines großen Tberschusses
an Adenosintriphosphat (ATP) detektiert.

Wie stark ist die H···H-Br?cke in festem
BH3NH3? Periodische Dichtefunktional-
rechnungen sagen einen mittlere Energie
von 12.7 kJmol�1 voraus. Diesem Ergeb-
nis zufolge w�re die Wechselwirkung
unter den schw�cheren Diwasserstoff-
Br�cken einzustufen.

Das Gift des Kugelfischs, (�)-Tetrodo-
toxin (1), war seit der Aufkl�rung seiner
Struktur 1964 ein wichtiges Syntheseziel.
Eine effiziente Totalsynthese von 1 �ber

das Intermediat 2, das zuvor bereits f�r
die Herstellung von 11-Desoxytetrodo-
toxin verwendet worden war, wird
beschrieben.
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Wie Lackmuspapier bei steigendem pH-
Wert seine Farbe von Rot nach Blau �ndert,
so verschiebt sich die Fluoreszenz-
emission des Oxazol-Derivats 1 von Gr�n
nach Blau. Durch Bestimmung des

Intensit�tsverh�ltnisses der Fluoreszenz-
emissionen der zwei Spezies – nach Ein-
oder Zweiphotonenanregung – kann 1 als
pH-Sensor bei mittleren pH-Werten ein-
gesetzt werden.

Enorm gesteigert wird die Stereospezifit�t
der Titelreaktion bei Verwendung von
Trimethylphosphit-modifizierten Kup-
fer(i)-Alkoxidreagentien. Die Kombination
dieser Reaktion mit einer Ringschluss-
metathese er'ffnet einen direkten Zugang

zu cis- und trans-disubstituierten cycli-
schen Ethern (siehe Schema). Die sie-
benstufige Totalsynthese der Gaurs�ure,
eines M�ckenschutzmittels, belegt das
Potenzial dieser Methode. LG=Abgangs-
gruppe.

Nach Anregung mit Licht zeigen einfach
protonierte Peptidionen im Massenspek-
trum ungew'hnliche Fragmentierungs-
muster (siehe Spektren). Dies ist in
Einklang mit einer zun�chst stattfinden-
den photochemischen Spaltung von a-C-

CO-Bindungen im Peptidr�ckgrat durch
eine Norrish-I-Reaktion. Dann folgt einer
von drei Eliminierungsschritten, die zur
Bildung von Fragment-Ionen mit einer
geraden Elektronenzahl f�hren.

Sterisch befrachtete chirale Ether mit
einem oder zwei Stereozentren k'nnen
leicht durch allylische Veretherung pri-
m�rer und sekund�rer Alkoxide erhalten
werden (siehe Schema). In Gegenwart

eines Iridium-Phosphoramidit-Katalysa-
tors verl�uft die Reaktion mit hoher Regio-,
Enantio- und Diastereoselektivit�t.
Np=1-Naphthyl.

http://www.angewandte.de


Synthese von Allylaminen

C. Shu, A. Leitner,
J. F. Hartwig* 4901 – 4904

Enantioselective Allylation of Aromatic
Amines after In Situ Generation of an
Activated Cyclometalated Iridium Catalyst

Polarisierte P-P-Bindung

S. Burck, D. Gudat,*
M. Nieger 4905 – 4908

Diphosphane mit polarisierten und hoch
reaktiven P-P-Bindungen

Ab-initio-Molek	ldynamik

R. Rousseau, V. Kleinschmidt,
U. W. Schmitt, D. Marx* 4908 – 4911

Zuordnung der Protonierungsmuster von
Wassernetzwerken in Bakteriorhodopsin
mittels berechneter Infrarotspektren

Helicale Strukturen

F. E. Hahn,* C. Schulze Isfort,
T. Pape 4911 – 4915

Ein zweikerniges, dreistr�ngiges Helicat
mit einem Diamid-verbr�ckten Brenz-
catechin/ Benzoldithiol-Liganden

Die so markierten Zuschriften sind nach Ansicht zweier Gutachter „very important papers“.

Angewandte
Chemie

4789Angew. Chem. 2004, 116, 4782 – 4790 www.angewandte.de � 2004 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Die hoch regio- und enantioselektive Ally-
lierung von Arylaminen vermittelt ein
cyclometallierter Iridium-Phosphoramidit-
Komplex (siehe Schema). Der aktive
Katalysator wird aus [{Ir(cod)Cl}2] und

dem Liganden L in situ erzeugt, entweder
durch Reaktion mit einem fl�chtigen
Alkylamin vor der Zugabe der Reagentien
oder durch Zusatz eines terti�ren Amins
als Additiv.

Ungleiche Teilung : Die Kombination eines
stabilen kationischen Diazaphospholeni-
um- mit stabilen anionischen
Diphenylphosphanyl- oder Phospho-
lyl-Fragmenten liefert Diphosphane mit
einer polarisierten P-P-Bindung (siehe
Schema). Bemerkenswert sind nicht nur
die interessanten Molek�lstrukturen der

Produkte, sondern auch die chemische
Aktivierung der P-P-Bindung f�r Additi-
onsreaktionen.

Die Car-Parrinello-Technik erm'glicht die
Simulation zweier protonierter Wasser-
stoffbr�ckennetzwerke im Inneren der
Protonenpumpe Bakteriorhodopsin
(siehe Bild). Die berechneten Infrarot-
spektren zeigen komplement�re Absorp-
tionskontinua – ein Ergebnis, das f�r die
zeitaufgel'ste spektroskopische Untersu-
chung des Protonentransfers auf moleku-
larer Ebene wegweisend sein k'nnte.

Der direktionale O-O/S-S-Heterodonor-
Ligand H4-1 bildet mit TiIV das tripelheli-
cale, zweikernige Tetraanion [Ti2(1)3]4�

(acac=Acetylacetonato). Dabei wird aus-
schließlich das Regioisomer mit paralleler
Ligandenanordnung und nur ein Enan-
tiomerenpaar erhalten.
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