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Die Woodward-Hoffmann-Regeln erkl:-
ren, wie der stereochemische Verlauf
pericyclischer Reaktionen von Symme-
trieeigenschaften der Molek�lorbitale der
Reaktanten und Produkte abh:ngt. Auf
den jungst von E. J. Corey ge:ußerten
Anspruch, an der Wiege der Woodward-
Hoffmann-Regeln gestanden zu haben,
repliziert nun Roald Hoffmann mit seinen
Erinnerungen an die ersten Schritte, die
zur Formulierung der Theorie f�hrten.

Den Zauber der chemischen Elemente
entfaltet Primo Levi in seinem autobio-
graphischen Meisterwerk Das periodische
System, das sich, wie alle Kunstwerke, die

die Zeit �berdauern, vielschichtiger Inter-
pretation %ffnet. Ein Vierteljahrhundert
nach seinem Erscheinen lohnt sich ein
erneuter Blick auf das Werk.
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In der Ruhe liegt die Kraft : Dieser Aufsatz
diskutiert den Vorschlag, dass Rezeptoren
und Enzyme (im Schema blau dargestellt)
einen Teil der zur Bindung ihrer Liganden
L erforderlichen Energie durch Einschr:n-

kung ihres dynamischen Verhaltens auf-
bringen. Umgekehrt wird eine Liganden-
bindungsenergie verringert, wenn der
Bindungsprozess die Beweglichkeit des
Rezeptorproteins erh%ht.

Synthetische Polymere aus Erd�l sind
nicht erneuerbar, weshalb ein hoher
Bedarf an Herstellungsverfahren f�r bio-
logisch abbaubare Polymere aus erneuer-
baren Ressourcen besteht. Polycarbonate
aus CO2 und Epoxiden (siehe Schema)

k%nnten die wichtigen Anforderungen an
solche Materialien erf�llen. In diesem
Aufsatz werden wohldefinierte Katalysa-
toren f�r die Epoxid-CO2-Copolymerisati-
on und verwandte Reaktionen behandelt.

Zur H"lfte dissoziiert : Experimentelle und
rechnerische Befunde lassen den Schluss
zu, dass Wasser auf defektfreien Oberfl:-
chen von Zinkoxid eine weitreichend ge-
ordnete Hberstruktur bildet, in der jedes
zweite Wassermolek�l dissoziiert ist
(siehe Bild). Die Ergebnisse sind von
allgemeiner Relevanz f�r die heterogene
Katalyse.

Lichtschalter : Der Photoneneinfangquer-
schnitt einzelner fluoreszierender Mole-
k�le ist direkt messbar, indem man an-
geregte Molek�le mit Licht „ausschaltet“.
Diese stimulierte Emission (siehe Abbil-
dung) erm%glicht die direkte Manipulati-
on des angeregten Zustandes eines ein-
zelnen Molek�ls bei Raumtemperatur.
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Adh"sion von Zellen : Auf Titan als Im-
plantatmaterial wird die Osteoblastenad-
h:sion durch die Beschichtung mit einem
hoch spezifischen, nichtpeptidischen Lig-
anden f�r das Integrin avb3 stimuliert
(siehe Bild). Dieses neue Verfahren hat
gegen�ber dem konventionellen Be-
schichten mit Peptiden oder Proteinen
viele Vorteile (Selektivit:t und Aktivit:t,
Stabilit:t gegen enzymatischen Abbau,
Sterilisierbarkeit und niedrige Kosten).

Aus unterschiedlichen Oktaedern sind die
amorphen, sehr starken Lewis-S:uren
Aluminium-bromid-fluorid (ABF) und
Aluminium-chlorid-fluorid (ACF) aufge-
baut (siehe Bild). F�r diese wird ein
Strukturmodell vorgestellt, in dem die
Oktaeder �ber m-verbr�ckende Fluorato-
me und m3-verbr�ckende X-Atome (X=Cl,
Br) verbunden sind. Die Verbr�ckung
dreier Oktaeder durch ein schweres

Halogenatom erkl:rt die Ergebnisse von
NMR-spektroskopischen und EXAFS-
Messungen.

Die Masse macht’s : Der Einfluss von
Terpenoiden auf Organismen kann �ber
DNA-Addukte als Marker untersucht
werden. Hochaufl%sende Massenspektro-
metrie identifiziert nach enzymatischem
Abbau von mit a-Pinenoxid inkubierter
DNA die entsprechenden DNA-Addukte.
Die Reaktion von a-Pinenoxid mit der N7-
Position von Guanosin f�hrt dabei zur
Spaltung der N-glycosidischen Bindung
unter Bildung des N7-Guanin-Addukts
(siehe Bild).

Toleranz gefordert : Beschrieben wird die
effiziente und chemoselektive Transferhy-
drierung von a,b-unges:ttigten Aldehy-
den in Gegenwart von Hantzsch-Dihy-
dropyridin und einer katalytischen Menge
Dibenzylammoniumtrifluoracetat (siehe

Schema). Diese organokatalytische kon-
jugierte Reduktion toleriert reduktions-
empfindliche funktionelle Gruppen wie
Nitro-, Cyan-, Alkenyl- und Benzyloxy-
gruppen.
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Freie Wahl : Eine dynamische kombinato-
rische Bibliothek mehrkerniger Koordina-
tionsverbindungen wird von einem flexi-
blen Trisbrenzcatechin-Liganden mit Ti-
tan(iv)-Ionen in Gegenwart von Lithium-
oder Kaliumcarbonat gebildet. Durch
Kristallisation aus DMF kann ein dreiker-
niger Komplex (1) isoliert werden. Durch
Zugabe von Na+ als Templat erh:lt man
dagegen einen einkernigen (2) und aus
DMSO einen vierkernigen Komplex (3) als
Hauptprodukt.

Kleine Ringe : Nur wenige Methoden f�r
die Synthese von Cyclopropancarbaldehy-
den und Cyclopropylketonen (2) sind

bisher bekannt. Ein neuer und einfacher
Zugang zu hoch enantiomerenangerei-
cherten trisubstituierten Dreiringen f�hrt,
ausgehend von 4-Hydroxy-1-alkenyl-N,N-
diisopropylcarbamaten (1), durch
CONiPr2-Gruppenwanderung und intra-
molekulare Enolatalkylierung nach De-
protonierung mit Natriumhydrid zu ste-
reohomogenen Cyclopropanderivaten.

Ein effizientes Verfahren zur enantiose-
lektiven Synthese strukturell vielseitiger
Cyclopropane wurde entwickelt. Sequen-
zielle Homoaldolkupplung und Aktivie-
rung haben als Ergebnis eine Drei-Koh-

lenstoff-Homologisierung eines Aldehyds,
die einen nichtracemischen, stereoche-
misch reichen Cyclopropylcarboxaldehyd
liefert (siehe Schema).

Das komplexe Makrolid Apoptolidinon (1)
wurde in 19 Stufen (l:ngste lineare
Sequenz) aus (S)-Ppfels:ure hergestellt.
Schl�sselreaktionen sind zwei stereose-
lektive Aldolreaktionen (A), eine Grubbs-
Kreuzmetathese zu einem sp:ten Zeit-
punkt (B), um ein trisubstituiertes Vinyl-
boronat einzubringen, und eine intramo-
lekulare Suzuki-Miyaura-Reaktion (C).
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Reines As(N3)5 sollte wie AsCl5 sehr
instabil sein und bei fr�heren Versuchen,
es zu synthetisieren, war es zu heftigen
Explosionen gekommen. Nun werden die
erfolgreiche Synthese und Charakterisie-
rung von reinem As(N3)5 und Sb(N3)5
sowie die Struktur des [Sb(N3)6]�-Ions im
Kristall (siehe Bild) beschrieben.

Umlagerungen wurden zur Synthese von
a- und b-gem-Difluorcarba-d-glucose ge-
nutzt, nahen Verwandten der a- bzw. b-d-
Glucose, in denen das endocyclische
Sauerstoffatom durch eine gem-Difluor-
methylengruppe ersetzt ist (siehe

Schema). Die beiden Anomere a und b

wurden stereoselektiv erhalten, indem die
Reaktion sterisch bzw. elektronisch kon-
trolliert durchgef�hrt wurde. TIBAL=Tri-
isobutylaluminium.

Hypervalenz und Bildung sekund"rer
Bindungen sind die treibenden Kr:fte
hinter der raschen Absorption von gas-
f%rmigem Kohlendioxid durch zwei Orga-
notellur- und Organozinnoxide und der
unerwarteten Bildung eines Tellurastan-
noxanclusters (siehe Struktur; dunkel-
rot Te, schwarz Sn, grau C, hellrot O). Die
Absorption ist reversibel: Bei Temperatu-
ren zwischen 90 und 145 8C wird Kohlen-
dioxid freigesetzt.

Drei terminale Sn=E-Bindungen weisen
die Imidozinn-Cluster [(thf)LiSn3E3(m3-
NtBu)4]� (E=Se, Te; siehe Bild: N blau,
Sn grau, Te orange, Li violett, O rot) auf,
die einfach und unter milden Bedingun-
gen – als Solvens-getrennte Ionenpaare
mit [Li(thf)4]+- (E=Se, Te) oder
[(thf)Li([12]krone-4)]+-Gegenionen
(E=Se) – aus dem anionischen Cluster
[(thf)LiSn3(m3-NtBu)4]� und dem entspre-
chenden Chalkogen entstehen.
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Allylische Substitution metallfrei : Setzt
man Acetate 1 in Gegenwart subst%chio-
metrischer Mengen an Triphenylphos-
phan mit 2 um, so werden hoch diastereo-

und regioselektiv g-Butenolide 3 �ber
einen formalen Tandem-SN2’-SN2’-Substi-
tutionsprozess erhalten (siehe Schema).

TemplatgestAtzte Prozesse unter Beteili-
gung von Polysaccharid, Dextran und
Zeolithkristallen oder -nanopartikeln
dienen zum Aufbau eines ausgefeilten
por%sen Ger�sts aus verkn�pften Fila-
menten aus NaY-Zeolith/Silicat-Nanopar-
tikeln sowie makroskopischen Fasern aus
kristallographisch ausgerichteten Silicalit-
nanokristallen (siehe Bild; Balkenl:nge:
5 mm).

Sternschnuppen : Peptide aus chiralen,
Ca-methylierten a-Aminos:uren (siehe
Schema), die in Meteoriten vorwiegend
als l-Enantiomere nachgewiesen wurden,
reagieren mit racemischen proteinogenen
Aminos:uren diastereoselektiv. Daher
k%nnte sich die Ursuppe proteinogener
Aminos:uren zu einem chiral nicht aus-
balancierten System entwickelt haben und
so Ursprung der Homochiralit:t des
Lebens geworden sein.

Neue Identit"t : Eine Mutante einer pro-
karyotischen Squalen-Hopen-Cyclase, der
der Gly600-Rest fehlt, weist �berraschen-
derweise keine Enzymaktivit:t f�r 1 und 3

auf, setzt aber 2 sehr effektiv um (siehe
Schema), verh:lt sich also wie eine
Cyclase vom Eukaryotentyp.
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Kohlenstoffkopien : Die Erdalkalimetall-
derivate 2 eines Germasilabicyclo[1.1.0]-
butan-2,4-diids entstehen, wenn 1 in THF
mit Magnesium oder Calcium oder das

Dianion 3 in THFmit MgBr2, CaI2 oder SrI2
behandelt wird. Solche stabilen Derivate
geladener Bicyclo[1.1.0]butane waren
bisher nicht zug:nglich gewesen.

Durch die Oberfl"che hindurch : Die
Schale permselektiver Kern/Schale-Mik-
rogele wurde mithilfe eines labilen Ver-
netzers gebildet, der st%chiometrisch
gespalten werden kann, wodurch sich die
Porosit:t steuern l:sst. Proteine, die klei-
ner sind als die Poren, k%nnen die Schale
durchdringen und an den kerngebunde-
nen Liganden binden (Pfeile; siehe Bild).

Teil der Biosynthese von Glycopeptidanti-
biotika der Vancomycin-Familie sind
mehrere oxidative Phenolkupplungsreak-

tionen. Eine Oxygenase (OxyB) des Van-
comycin-Produzenten katalysiert die erste
dieser Kupplungen nur dann merklich,
wenn das vermutliche Hexapeptidsub-
strat als Thioester an eine Peptidtr:ger-
dom:ne (PCD) gekn�pft ist, die sich von
der nichtribosomalen Peptid-Synthetase
ableitet (siehe Bild).

Mehrere C-C-Bindungen werden bei der
neuartigen Reaktion eines Ylids mit zwei
Pquivalenten eines Rhodium-stabilisier-
ten Carbens gebildet. Die Kaskadencycli-
sierung der aus den drei Komponenten

entstehenden Zwischenstufe liefert mit
ausgezeichneter Diastereoselektivit:t
bicyclische Pyrrolidinprodukte (siehe
Schema).

Sauerstoffaktivierung : Das trans-m-1,2-
Peroxo-Ni2-Dimer 3, ein bislang unbe-
kanntes Strukturmotiv in der Nickel-
koordinationschemie, entsteht aus der
tmc-Nickel(i)-Vorstufe 1 und O2. Bei der
thermischen Zersetzung von 3 in CH3CN
erh:lt man 2, wobei die Atome des
Hydroxoliganden von O2 und dem Koh-
lenwasserstoffsolvens stammen.
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Unabh"ngig von der Ringgr�ße in den
aliphatischen Seitenketten ist die Sekun-
d:rstruktur von Peptiden aus b2,3-cycli-
schen Aminoxys:uren, neuartigen chira-
len Bausteinen von Foldameren. Sie be-
steht aus starren N-O-b-Schleifen und
1.89-Helixstrukturen (siehe Bild). Dies
deckt sich nicht mit fr�heren Befunden
anderer Gruppen f�r cyclische, durch
Ringe eingeschr:nkte b-Peptide.

Zentral fAr das Design eines neuen
Organokatalysators f�r Aldehyd-Aldehyd-
Aldolreaktionen ist die Notwendigkeit, die
Iminiumgeometrie w:hrend der En-
aminaddition zu steuern (siehe Schema).

Die Strukturen von Aldoldonor und
-acceptor k%nnen deutlich ver:ndert
werden, ohne dass die Effizienz und
Enantioselektivit:t der Reaktion darunter
leiden. TFA=Trifluoressigs:ure.

Supramolekulare Sprungfeder-Chemie:
Pyridin-2-carboxaldehyd reagiert in
Gegenwart von CuI-Ionen mit dem
gezeigten m-Phenylendiamin zu einem
Tetrakupfer(i)-Gitterkomplex (siehe
Struktur). Diese Struktur ist in Wasser
stabil, nicht aber in irgendeinem der
getesteten organischen L%sungsmittel.
Die Spannung in der Struktur wird durch
einen diffusen Druck kompensiert, der
vom hydrophoben Effekt herr�hrt.
R=2-Hydroxyethylcarbamoyl.

Der langen Rede kurzer Sinn : Wasser-
stoffbr�cken mit N···O-Abst:nden von
weniger als 2.8 W (siehe Bild) sollen f�r die
Intensit:t der Circulardichroismusbande
helicaler Peptide bei 220 nm entschei-
dend sein. Eine Analyse der Kristallstruk-
turen solcher Peptide ergab nun allerdings
als mittlere experimentell bestimmte
Wasserstoffbr�ckenbindungsl:ngen
2.978–3.113 W (a-Helix) und 2.907–
3.211 W (310-Helix).
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Wasserl�sliche chirale Ru-Komplexe mit
einer b-Cyclodextrin-Einheit katalysieren
in Gegenwart von Natriumformiat die

Reduktion aliphatischer Ketone (siehe
Schema) in guten bis ausgezeichneten
Ausbeuten und mit bis zu 97% ee. Die
b-Cyclodextrin-Einheit ist f�r die Katalyse
essenziell, denn sie tr:gt durch Pr:orga-
nisation des Substrats im hydrophoben
Hohlraum zu den außergew%hnlichen
Enantioselektivit:ten bei.

Positionsselektive chemische Funktiona-
lisierung der C2’’-OH-Gruppe von Paro-
momycin (1) lieferte ein Analogon, das

mehrere Bakterienst:mme, darunter
einen mehrfachresistenten S.-aureus-
(MRSA)-Stamm, sehr stark inhibiert. Die
Cokristall-R%ntgenstrukturanalyse des
Komplexes mit der A-Bindestelle von E.-
coli-RNA enth�llte einen neuartigen Bin-
dungsmodus, der mit signifikanten
Pnderungen in der Konformation und den
Atompositionen der Ringe III und IV ein-
hergeht.

Schutzgruppenchemie wurde zur Funk-
tionalisierung der Kanaleing:nge von
Zeolith-L-Kristallen genutzt. Dieses Ver-
fahren ist breit anwendbar undmacht eine
Vielzahl an neuen Zeolith-basierten
Materialien zug:nglich. Das Bild zeigt
zwei Mikrokristalle, die an den Kanalein-
g:ngen mit Aminogruppen modifiziert
sind und die zus:tzlich mit einem rot
lumineszierenden Kopfmolek�l umge-
setzt wurden. FG= funktionelle Gruppe,
Prot.=Schutzgruppe.

Formgebung durch Redoxprozesse : Eine
Umlagerung von [Ru4S3(aren)4] begleitet
Redoxprozesse, bei denen H+ zu H2
reduziert wird (siehe Schema; Ru=

Ru(cymol)). Das [Ru4S3(aren)4]2+-Ion ist
sterisch so �berladen, dass die Arenrota-
tion gehindert ist, was den Nachweis von
Atropisomeren erm%glicht.
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3D-Strukturen sichtbar zu machen gelingt
mit der zerst%rungsfreien Elektronento-
mographie sehr viel besser im HAADF- als
im BF-Modus (HAADF=high-angle
annular dark field, BF=bright field). So
sind die Dimetallcluster [Ru10Pt2] (Durch-
messer ca. 0.4 nm) auf por%sem Sili-
ciumdioxid im BF-Bild unsichtbar, im
HAADF-Bild dagegen sehr gut zu erken-
nen (siehe Bild).

Katalytische Beh"lter : Ein supramoleku-
lares Metall-Ligand-System [M4L6] dient
als katalytischer Wirt f�r die unimoleku-

lare Umlagerung von Enammonium-
Kationen (siehe Schema). Der bes-
chr:nkte Innenraum in der supramoleku-
laren Struktur erzwingt eine reaktive Kon-
formation des eingeschlossenen Sub-
strats. Dies hat eine bis zu 850fach h%here
Geschwindigkeit der Umlagerung zur
Folge.
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Katalysatoren**
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Wir sind auf einen Bericht von Bergman et al. aufmerksam geworden, in dem die
Abstraktion einer Methyl-Gruppe von [Cp2ZrMe2] mit B(C6F5)3 zu einer Beschleunigung
der intramolekularen Hydroaminierungsreaktion eines Aminoallen-Substrates im Ver-
gleich zur Reaktion, in der nur [Cp2ZrMe2] verwendet wurde, f�hrt (L. Ackermann, R. G.
Bergman, R. N. Loy, J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 11956). Wir korrigieren hiermit unsere
Aussage auf S. 5659, „Alkyl-Metallocen-Kationen sind bereits in der organischen
Synthese eingesetzt worden, aber unseres Wissens nicht in Hydroaminierungsreaktio-
nen“, unter Hinweis auf die obige Ver%ffentlichung.

Building Molecular Minerals: All Ferric
Pieces of Molecular Magnetite

G. W. Powell, H. N. Lancashire,
E. K. Brechin,* D. Collison,* S. L. Heath,*
T. Mallah, W. Wernsdorfer 5896–5899

Angew. Chem. 2004, 115

DOI 10.1002/ange.200460636

In den Bildunterschriften zu Figure 3 und 4 wurden zwei Angaben vertauscht. Die
korrekten Werte sind:

Figure 3: sweep rate 0.001 Ts�1 und T=0.04–0.5 K; Figure 4: sweep rate 0.007 Ts�1 und
T=0.01–0.5 K.

Die Autoren entschuldigen sich f�r dieses Versehen.
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