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Dicke Luft: Die Bildung atmosphirischer
Aerosole kann das lokale Klima und die
Strahlungsbilanz der Atmosphire stark
beeinflussen. Der erste Schritt bei der
Bildung solcher Partikel kann z.B. durch
die Bildung eines intermedidren Komple-
xes aus einer organischen Saure und
Schwefelsiure (siehe Abbildung) erklart
werden, die als typische Zersetzungspro-

dukte in Gegenden mit hoher Luftver-
schmutzung auftreten.

Lithium — stark im Team: Organolithium-
verbindungen werden zwar oft als
einkernige Spezies dargestellt, liegen
tatsachlich aber aggregiert vor. Dieses
Aggregationsverhalten, insbesondere die
Bildung von Heteroaggregaten mit orga-
nischen Gruppen (siehe die Struktur von
[(nBuLi), (2,4,6-Bu;CeH,Li),]; Li gelb), hat
direkten Einfluss auf die Synthese, die
ortho-Metallierung und die Entstehung
chiraler Verbindungen.
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CH,OH

@ HO H
Wie und warum durchfidelt oder verkno-
tet man Molekiile? Die Antwort findet

sich in diesem Aufsatz, der die jingsten

'~ CHO

Klein, aber oho: Der Metallosternkomplex
[Fe{Gd,L(H,0),}s]*~ (siehe Bild; L ist ein
Bipyridin-Poly(aminocarboxylat)-Ligand)
weist eine flir seine recht geringe Mole-
kiilmasse aufergewshnlich hohe Proto-
nenrelaxivitat auf. Erklart wird dies mit
einer starren supramolekularen Struktur,
zwei Wassermolekiilen in der inneren
Sphare mit nahezu optimaler Austausch-
geschwindigkeit und sechs effizient rela-
xierenden, rdumlich eng benachbarten
Gd"-Zentren.

1 (1 Mol-%)

@ WCHD SnCls (1 Mol-%)
+ || W ——— -
CH.Cly

> 99%

(exciendo = 68:32)
95% ee (exo)

Reaktiv, selektiv und hart im Nehmen ist
die chirale Lewis-Siure aus 1 und SnCl,,
die enantioselektive Diels-Alder-Reaktio-
nen mehrerer Substratklassen katalysiert
(siehe Schema). Sie behilt ihre Fahigkeit

Die Deprotonierung der Carboxygruppen
von 1,3,5-Benzoltricarbonsdure-Molekii-
len auf Ag(111)-Oberflichen verlauft
bereitwillig in Gegenwart eines verdiinn-
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;
N. O

Entwicklungen bei Templatsynthesen
molekularer Knoten (Knotane), ihrer En-
antiomerentrennung, selektiven Funktio-
nalisierung und Anwendung als topolo-
gisch chirale nanoskalige Bausteine
(siehe Bild) zum Aufbau hoherer Ensem-
bles diskutiert.

-4 B

ClySn
1: R = CHa(1-Naphthyl)

zur asymmetrischen Induktion auch in
Gegenwart eines groRRen Uberschusses an
SnCl, bei. Ferner toleriert sie geringe
Mengen an Feuchtigkeit, Sauerstoff und
Lewis-Basen.

ten Cu-Adatom-Gases auf der Oberfliche,
wihrend die Reaktion unter dhnlichen
Bedingungen, aber mit Cu in Form kon-
densierter monolagiger Inseln praktisch
nicht stattfindet. Die Ergebnisse zeigen,
dass hoch mobile Adatome Materialien
eine dynamische Heterogenitit verleihen
kénnen.

www.angewandte.de

© 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte
Chemie

Aufsitze

O. Lukin, F. Vogtle* 1480-1501

Verknoten und Durchfideln von
Molekiilen: Chemie und Chiralitit
molekularer Knoten und ihrer Ensembles

Zuschriften
@

J. B. Livramento, E. Téth,* A. Sour,
A. Borel, A. E. Merbach,
R. Ruloff

1504 -1508

High Relaxivity Confined to a Small
Molecular Space: A Metallostar-Based,
Potential MRI Contrast Agent

Asymmetrische Katalyse

K. Futatsugi,
H. Yamamoto* 1508 -1511
Oxazaborolidine-Derived Lewis Acid
Assisted Lewis Acid as a Moisture-
Tolerant Catalyst for Enantioselective
Diels—Alder Reactions

Heterogene Katalyse

N. Lin,* D. Payer, A. Dmitriev,
T. Strunskus, C. Wall, ). V. Barth,*
K. Kern* 1512-1515

Two-Dimensional Adatom Gas Bestowing
Dynamic Heterogeneity on Surfaces

1453


http://www.angewandte.de

Das Beste

aus der.Chemie —
1C .- en

Angewandte
e imamsecasmeses: CNEIAATC

www.angewandte.de
Berater
1888: Der Beginn einer Erfolgsstory - , der
Angewandte = Innovation [ & | Angewandten...

1962: Angewandte Chemie
International Edition

1976: Bebildertes und kommen-
tiertes Inhaltsverzeichnis

1979: Titelbilder

1988: Jubildum: 100 Jahre

1989: Farbe wird Routine

1991:  Neue Rubrik: Highlights

EELREIENCIER UL, > In den vergangenen beiden Jahrzehnten war die

system . - . . .
R - Angewandte Chemie die innovativste Chemiezeit-
1995: Internet-Service fiir die Leser

1998: Regelmdfige Pressemitteilun- schrift. In ihr werden wichtige Arbeiten rasch
genpliolivext o iiglERRaRA" publiziert, und sie finden ein Hochstmafs an

2000: Neue Rubrik: Essays; y ] . o
Early View: kiR age Aufmerksambkeit. Es ist ein Privileg, dem

vorab elektronisch verfiigbar Kuratorium anzugeh()’ren. <«
2001: Neue Rubrik: Kurzaufsitze
2002: Manuskripte kénnen online
eingereicht werden
2003: Wochentliches Erscheinen mit
neuem Layout; News Die Angewandte Chemie ist eine Zeitschrift G D C h
2004: Angewandte Chemie Inter- der Gesellschaft Deutscher Chemiker (GDCh)
national Edition 1962-1997 v
komplett elektronisch verflig-
bar; ManuscriptXpress:

Francois Diederich
ETH Ziirich

MU EWILEY

Online Editorial System fiir % : 4
toren and oo Q) INTERERCE % WILEY-VCH

11810404_gu



Generisches Strukturmotiv: Energiearme
kleine bis mittlere Siliciumcluster Si,

(11 <n < 30) haben im Allgemeinen eine
abgeflachte Form. Bei Si;s beginnende
DFT-Rechnungen zeigen, dass Sili-
ciumcluster statt dem dreifach tiberdach-
ten trigonal-prismatischen Sis-Struktur-
motiv (rosa) ein generisches Strukturmo-
tiv aus einem gekriimmten Sig-Ring (dun-
kelgriin) und einem ,,magischen Cluster
wie tetragonal-bipyramidalem Sig (hell-
griin) bevorzugen.

Hitzeresistent: Die Messung des Stroms
durch einzelne Proteinporen nahe 100°C
zeigt, dass der molekulare Adapter 3-
Cyclodextrin (rot) auch bei hohen Tem-
peraturen in der a-Himolysin-Pore
gebunden bleibt und seine Fihigkeit zur
Bindung von Gastmolekiilen (schwarz)
behilt. Diese Ergebnisse kénnten Einzel-
molekiluntersuchungen und die Entwick-
lung stochastischer Sensoren erleichtern.

fache trans-Palladiumdihalogenid-Kom-
plexe bilden durch Selbstorganisation
[2]Pseudorotaxane. Die Pseudorotaxan-
Uberstrukturen entstehen durch Second-
Sphere-Koordination der Komplexligan-
den durch die makrocyclische Kompo-
nente (siehe Bild; rot: Makrocyclengeriist,
blau: n-Hexylamin, grin: Cl, grau: Pd).

Weniger ist mehr: Die Regeln der chemi-
schen Bindung erméglichen es einfachen
Elementen, eine Vielzahl an Molekiilen zu
bilden, das ,,chemische Universum*. Zu
seiner Untersuchung wird eine Datenbank
aller Molekiile mit maximal 11 Atomen
und den Bedingungen chemische Stabili-
tit und synthetische Zuginglichkeit auf-
gebaut. Sie enthilt 13.9 Millionen Verbin-
dungen (siehe Graph; Verteilung im
Eigenschaftsraum) und kann zur Identifi-
zierung moglicher neuer Wirkstoffe ge-
nutzt werden.
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Der paramagnetische Co'"-Imidokomplex
1 ist stabil genug fiir eine Réntgenstruk-
turanalyse. In Lésung wird hingegen eine
C-H-Bindung des Liganden aktiviert, und

CO,Me
% CH,OH MeO,C” "
CH,OH MeO
1

Ein neuer Weg zu enantiomerenangerei-
chertem Merrilacton A fiihrt iiber das
Intermediat 3. Die Abbaureaktionen, die
in vier Stufen die meso-Verbindung 1 in
das Schliisselintermediat 2 iiberfiihren,
verlaufen vollstandig regiokontrolliert und

es entsteht der Komplex 2, das Produkt
einer formalen Insertion des Imidoligan-
den in eine Methylgruppe (siehe Schema;
Ad =Adamantyl).

mit vielversprechender Enantiokontrolle.
Ein zentrales Element dieser Reaktions-
folge ist die Desymmetrisierung von 1
durch eine intramolekulare asymme-
trische Ringoffnung.

_/Br Br
= NaH /Y =
X MeoH | NV R T x/\/\l\\l/\’N_R
NHSO,NHR V€ ~s "s
2 80 °C 0, 0,

Im ersten Schritt einer hoch regioselekti-
ven Synthese von cyclischen Sulfamiden
mit Bicyclo[3.3.0]octan-Gerlist (siehe
Schema) greift das innere Sulfamid-Stick-
stoffatom nucleophil am zentralen Koh-

www.angewandte.de

lenstoffatom der Alleneinheit an. Eine
zweite, gleichfalls intramolekulare
nucleophile Addition des dufderen Sulf-
amid-Stickstoffatoms fithrt zum bicycli-
schen Produkt.

Aus alt mach neu: Eine neuartige Metho-
de zur katalytischen Verbrennung von
Polypropylen liefert hohe Ausbeuten an
mehrwandigen Kohlenstoffnanoréhren
(MWNTs, siehe Rasterelektronenmikros-
kopie-Bild) in Gegenwart eines mit orga-
nischen Gruppen modifizierten Tones und
eines immobilisierten Nickelkatalysators.
Der umweltvertrégliche Prozess wandelt
gebrauchtes Polypropylen in hochwertige
MWNTs um.

Angew. Chem. 2005, 116, 1452 —1460
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0 .
R1)K(cozt8u + L“

R? R®

Eine hoch enantioselektive Mannich-
Reaktion von [3-Ketoestern in Gegenwart
katalytischer Mengen des Pd-Aqua-Kom-
plexes 1 wurde entwickelt (siehe Schema;
PG = Schutzgruppe). Unterschiedlichste
Imine, abgeleitet von Glyoxylat sowie von

Mit dem Metall in der Mitte: Ein
Metallobasenpaar auf der Grundlage von
6-Pyridylpurin (Pur?) wurde synthetisiert
und charakterisiert. Pur® bevorzugt Ni-
ckel(11) gegenuiber anderen zweiwertigen
lonen, und mit hoher Kombinationsse-
lektivitat entsteht ein Basenpaar, das die
natiirlichen Watson-Crick-Paare an Stabi-
litat Ubertrifft. Rechnungen bestatigen
dhnliche dreidimensionale Strukturen fur
Pur®-Ni?*-Pur® (siehe Bild) und die natiir-
lichen Basenpaare.

Fiir die Synthese von Antibiotika der
Tetramsiure-Familie wurde eine vielver-

sprechende Methode entwickelt. Die erste

Synthese von N-(2,4-Dimethoxybenzyl)-

Angew. Chem. 2005, 116, 1452 —1460
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Polymeren wurden einzelmolekulspek-
troskopisch untersucht (siehe Bild). Die
Anzahl emittierender Zentren (Chromo-
phore) hingt vom Molekulargewicht und
von der Kettenldnge ab. Mithilfe eines
leiterférmigen Undecaphenylens als
molekulares Lineal wurden die GréfRen
der Chromophore im Polymer bestimmt
und die konjugierten Bereiche direkt ver-
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Counting Chromophores in Conjugated
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messer.
P. 2" OH, :
:Pd\ oTIO" Asymmetrische Synthese
OH,

1

(1 = 5 Mol-%) O NHPG Y. Hamashima, N. Sasamoto, D. Hotta,
) R R H. Somei, N. Umebayashi,
biszu®9%ee g Yo,mBu M. Sodeoka* 15491553

Catalytic Asymmetric Addition of
[-Ketoesters to Various Imines by Using
Chiral Palladium Complexes

einfachen aromatischen und a,p-unge-
sattigten Aldehyden, konnten in hohen
Ausbeuten und mit ausgezeichneten
Enantioselektivititen in die Mannich-
Addukte tberflihrt werden.
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tirandalydigin (1) und eine Synthese von
Streptolsédure (2) ergaben hohe Stereose-
lektivitaten.
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Stabil und flink: Der an Luft und in Wasser

auch bei héheren Temperaturen stabile
Titelkomplex aktiviert effektiv die C-H-
Bindungen von Alkanen und Arenen, und

zwar mit Umsatzzahlen, die 50-mal héher

sind als die mit dem einzigen frither
beschriebenen O-Donor-Ir'"'-Komplex
erreichten (siehe Bild).

j)\ o] o]
0 N)J\/NCS + H)J\Ar
J

Mg(CIO,),, (R)-Ph-pybox

Kiinstliche Photosynthese: Der Photo-
elektronentransfer zwischen Pggo und dem
TyrZ-His190-Paar des Photosystems Il
wurde durch einen Ruthenium(i)-trisbi-
pyridin-Komplex modelliert, der eine
Wasserstoffbriicke zwischen einem
Phenol-H- und einem Imidazol-N-Atom
enthilt. Das photolytisch erzeugte Phen-
oxyl-Radikal wurde charakterisiert.

at.
= CyH:D + [D;]Tol

K
CaHg + [Ds]Tol =

180
150 y TOF = 80 x 107 57!
120 o :
™ 80 o
60 -
30 TOF =1x10% ¢ §
0+ + -8 - - . L |
0 50 100 150 200 250 300 350
1 min
O Ar

N,

1 2

Aller guten Dinge sind drei Reagentien:
Ein katalytisches System aus einem drei-
zahnigen Pybox-Liganden

(Pybox = Bis (oxazolinyl) pyridin), Magne-
siumperchlorat und der Hunig-Base
(iPr,EtN) erzeugt das chirale Glycinenolat

Pr,EIN, CH,C,, —78 °C

<"Yo
HN—\QS

bis zu 95% ee

von 1, das hoch enantioselektiv an Aren-
carbaldehyde 2 addiert. Unter den so
erhiltlichen geschiitzten Aryl-B-hydroxy-a-
aminosduren ist auch eine geschiitzte
Version einer der Arylserin-Einheiten des
antibiotischen Glycopeptids Vancomycin.

OSiMes kat. (R)-binap - AgF 24
at. gollgt .
X R? %9 ] R®
R CH;CloMeOH R .
R? R?

Ein Silberstreif: Die enantioselektive Pro-
tonierung von Trimethylsilylenolaten in
Dichlormethan/Methanol wird durch
einen chiralen Binap-Silber(1)-fluorid-
Komplex katalysiert (siehe Schema). Eine

www.angewandte.de

bis zu > 99% ee
fir bestimmte Substrate

Reihe von Ketonen, die tertidre Kohlen-
stoffstereozentren in a-Position enthal-
ten, ist auf diese Weise mit hohen Enan-
tioselektivitdten zuganglich.
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Die katalytische Wirkung des chiralen
Phasentransferkatalysators 1 (0.1

0.01 Mol-%) in der asymmetrischen Alky-
lierung geschutzter Glycin- und Alanin-
derivate tibertrifft die existierender Kata-
lysatoren. Die Reaktion kann zur enantio-
selektiven Synthese von strukturell
diversen natiirlichen und nichtnatirlichen
a-Alkyl- und a,a-Dialkyl-a-aminoséuren
genutzt werden.

Weinsiure diente als Startverbindung fur
die stereoselektive Synthese des Buteno-
lid-Teils (siehe Bild) von Peridinin, einem
marinen Carotinoid. Schliisselschritte
waren die Desymmetrisierung des dop-
pelten Weinrebamids der Weinsaure, die
ungewdhnliche Reduktion eines weiteren
Weinrebamids, eine E-selektive Olefinie-
rung mit Bromphosphonaten vom Ando-
Typ und eine anti-selektive Mitsunobu-
Eliminierung (zur Einfihrung der
C'=C-Bindung).

Eingeschlossen wird Gadoliniumnitrid als
Gd;N-Cluster in Fullerenkifigen von Cg,
bis Cgs. Die am hiufigsten gebildete
Struktur, das Gd;N@GCyq, (1) (siehe Abbil-
dung, C grau, Gd rot), ist ein Material mit
groRer Energieliicke und basiert auf
einem ikosaedrischen Fullerenkifig. Diese
Verbindung hat gute Perspektiven fiir eine
Anwendung als effektives Kontrastmittel
in der Magnetresonanztomographie.

Festphasensynihese
['T1 ]
[l L

reversibel vernatztes Harz

Schmiickende Peptide: Peptiddekorierte
dendritische Polymere wurden ausgehend
von makroskopischen Polymerharzen
nach der Spaltung der reversiblen Ver-
netzereinheiten erhalten (siehe Schema).

Angew. Chem. 2005, 116, 1452 —1460

Ph O

4 Pn o)
}':N\')LND.I‘BU ’):N > OfBu
Ph " Ph -
H R
R=X
97-89% ee (67-098% Ausb.)

3.4.5-F4CeH3

O Br

Vi Hal i

e 2 ‘.{l\orﬁtu
ke %

Mé %
96-98% ae (60-66% Ausb.)

3,4,5-FaCeH;

Spaltung

dekorierie dendritische Polymere

Die freien, multivalenten Polymere konn-
ten bei geringen Konzentrationen effizient
von Zellen durch Endocytose internalisiert
werden.

www.angewandte.de

© 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte
Chemie

Asymmetrische Synthese

M. Kitamura, S. Shirakawa,
K. Maruoka* 1573 -1575
Powerful Chiral Phase-Transfer Catalysts
for the Asymmetric Synthesis of

o-Alkyl- and a,a-Dialkyl-a-amino Acids

Naturstoffsynthese
T. Olpp, R. Briickner* ____ 1577 -1581

Eine neue Strategie fiir die Synthese des
Butenolid-Teils von Peridinin

Endohedrale Fullerene
M. Krause,* L. Dunsch —_ 1581-1584
Gadoliniumnitrid Gd;N in

Kohlenstoffkifigen: der Einfluss von
Clustergréfle und Bindungsstirke

Dendritische Polymere

M. Barth, R. Fischer, R. Brock,
J. Rademann* 1584-1588
Reversible Vernetzung von
hyperverzweigten Polymeren: eine
Strategie zur kombinatorischen
Dekorierung multivalenter Geriiste

1459


http://www.angewandte.de

Inhalt

1460

»
-

Selbstorganisation

A. Franz, W. Bauer, 1 Y ooow

Atische — sss-1502 @ M) T
—_—

Vollstandiger Selbstaufbau von diskreten 1 o
supramolekularen Dendrimeren - .

Wer? Was? Wo?

Produkt- und Lieferantenverzeichnis

Sie konnen lhren Firmeneintrag im ,,Wer? Was? Wo?“ der Zeitschrift
Angewandte Chemie in jeder Ausgabe starten.

Nihere Informationen senden wir lhnen auf Wunsch gerne zu.

Wiley-VCH Verlag — Anzeigenabteilung
Tel.: 06201- 60 65 65

Fax: 06201- 60 6550

E-Mail: MSchulz@wiley-vech.de

© 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

Einfaches Mischen eines Kernbausteins
(schwarz) mit definierten Mengen an
Verzweigungseinheiten (rot) und Endstu-
cken (blau), die jeweils komplementir
sind und durch mehrfache Wasserstoff-
briicken miteinander verkniipft werden,
fiihrt zu einem programmierten Selbst-
aufbau von supramolekularen Dendrime-

ren.
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