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leistungsstarker Transformationen kataly-
sieren und Produkte mit ausgezeichneten
Enantiomereniiberschiissen liefern.

Spezies wie 1 und 2, die eine Reihe
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In den Wolken: Zur Beschreibung der
molekularen Erkennung werden meist
schwache Bindungen zwischen einzelnen
Atomen in separaten Molekiilen herange-
zogen, selten aber nichtlokalisierte Wech-
selwirkungen zwischen molekularen Elek-
tronendichten (siehe Bild). Es wird vor-
geschlagen, das traditionelle Bild durch
das Elektronenwolkenkonzept zu erset-
zen. Das neue Pixel-Verfahren wird einge-
setzt, um intermolekulare Energien aus
der Elektronendichte isolierter Molekiile
zu berechnen.

Arten und geometrische Anordnungen
nichtkovalenter multipolarer Wechselwir-
kungen zwischen intrinsisch polaren
funktionellen Gruppen werden mithilfe
von Datenbankrecherchen analysiert und
die Ergebnisse anhand von Scatterplot-
Korrelationen geometrischer Parameter
erértert. Das Bild zeigt einen Ausschnitt
aus einem Komplex von Transthyretin und
Flufenaminsiure, der drei nichtkovalente
polare C-F-.-C=O-Kontakte enthilt.

Rot, weifd und blau: Weies Licht resul-
tierte aus dem partiellen Energietransfer
(OET) zwischen einem blau emittierenden
Ir'"-Phenylpyridin-Komplex und einem rot
emittierenden Eu'"-Terpyridin-Chelat,
wenn das aus den beiden Metallkom-
plexen gebildete Assoziat angeregt wurde
(siehe Bild).
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Metallzentren bilden die Ecken und stab-
férmige organische Molekiile die Kanten
von Kifigen (siehe Schema), die bis zu
drei grofle aromatische Giste aufnehmen
kénnen, zwischen denen mt-Wechselwir-
kungen auftreten. Wegen der effektiven
Donor-Acceptor(D—A)-Wechselwirkungen
werden folgende Stapelungen beobachtet:
A-D-A (n=1), A-D-D-A (n=2) und A-
D-A-D-A (n=3). Die Aufnahme einer
geraden oder ungeraden Zahl von Gésten
wirkt sich auf die UV/Vis-Spektren aus.
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b

200N

MRI-Zellverfolgungsexperimente gelingen
mit neuartigen paramagnetischen Tb- und
Eu-Imaging-Substanzen, bei denen der
Kontrast durch Einstrahlung einer spezi-
fischen Frequenz erzeugt wird (siehe
Bild). Mitte: A) nicht markierte, B) Tb-

CH,

B

%

Chiralititskontrolle ohne Chiralitit: Bei
der Adsorption achiraler Fliissigkristall-
molekiile auf Graphitsubstraten kénnen
Oberflichen mit einem bestimmten
Enantiomerentiberschuss und einer be-
stimmten absoluten Chiralitat hergestellt
werden, indem die Molekiile mithilfe
eines Magnetfelds ausgerichtet werden
(siehe Bild). Hier ist anders als bei
tiblichen Verfahren zur Chiralititskon-
trolle kein chiraler Input erforderlich.
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markierte, C) Eu-markierte, D) Tb- und
Eu-markierte Zellen. Links: Einstrahlung
bei +180 kHz (spezifisch fir das Tb-
Agens). Rechts: Einstrahlung bei

+15 kHz (spezifisch fir das Eu-Agens).

Molekulare Flaschen fiir Gase: Methan
und Kohlendioxid kénnen anders als
Wasserstoff, Stickstoff und Sauerstoff bei
niedrigem Partialdruck in offenporigen
Van-der-Waals-Kristallen von Tris-o-phe-
nylendioxycyclotriphosphazen ,aufbe-
wahrt* werden. Die Gasmolekiile sind an
dem supramolekularen Netzwerk aus
schwachen Wechselwirkungen beteiligt
und befinden sich in den engen Nanoka-
nalen in engem Kontakt mit den umge-
benden aromatischen Ringen (siehe Bild).
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Wie aktiviert man Gold? Indem man die
Struktur nanoskaliger Au-Partikel so
beeinflusst, dass entweder viele Grenzfli-
chenplitze oder viele niederkoordinierte
Au-Atome vorliegen. Dieses Prinzip ver-
anschaulichen Modellrechnungen fiir die
Oxidation von CO an einem Au-Nano-
cluster auf einem Rutil-Triager, der am
Ubergangszustand nicht beteiligt ist (Au
gelb, Ti hellgrau, C dunkelgrau, O rot).

NH; . - .
NO, S = Teamarbeit: Materialien aus mesoporésen
H e Silica-Nanokugeln (MSNs), die mit einer
N-H., allgemeinen Sauregruppe und einer
0« o<« ; ol .
H H ;:_ NH, Basengruppe in unterschiedlichen relati

ven Konzentrationen funktionalisiert sind,

fungieren als kooperative katalytische

Systeme. Die ermittelten Umsatzzahlen

sprechen dafiir, dass die Sduregruppen

| gemeinsam mit den Basengruppen Sub-
difunktioneller MSN- strate aktivieren und so Reaktionen unter

Katalysstor Carbonylaktivierung katalysieren kénnen
(siehe Bild).

Ein Blick unter die Oberfliche: Ein
adsorbiertes chirales Molekiil, 1-(1-Naph-
thyl)ethylamin, tbertréagt reversibel Chira-
litdt auf die elektronische Struktur einer
Kupferoberfliche (siehe Bild), ein bislang
nicht beobachtetes Phinomen. Das Auf-
pragen von Chiralitit auf die elektronische
Struktur einer Metalloberfliche ist ein
denkbarer Mechanismus, um chemische
Reaktivitdt und elektrische Eigenschaften
chiral abhéngig zu machen.

Vergoldete Nanofasern: Nanofasern aus
Peptid-Amphiphilen mit Wasserstoff-
briicken-Bindungsstellen an der Ober-
fliche dienten als Template fiir den
Aufbau eindimensionaler Anordnungen
aus lipophilen anorganischen Nanoparti-
keln in apolaren organischen Lésungs-
mitteln (siehe Bild).
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Quantenchemische Rechnungen und
NMR-Daten sprechen dafiir, dass die
beiden Y@Cs, (CF;)s-Isomere, die durch
Trifluormethylierung des endohedralen
Metallofullerens (EMF) erhalten wurden,
Ketten aus vier kantenverkniipften 1,4-
(CF;),Cq-Sechsecken enthalten (siehe
Bild). Wahrend die leeren Fullerene kom-
plexe Mischungen mit bis zu 22 CF,-
Gruppen bilden, entstehen aus dem EMF
Y@C,, nur Produkte mit einer, drei und
fiinf CF;-Gruppen.

Angew. Chem. 2005, 116, 17772 —-1780

Axiale Koordination an die Ham-Einheit
durch eine benachbarte Imidazol-Gruppe
beobachtet man in der Modellverbindung
1 fiir das aktive Zentrum von Cytochrom-
¢c-Oxidase (CcO), in der das Kupferion an
eine N-(2-Hydroxyphenyl)imidazol-Ein-
heit gebunden ist. Spektroskopiestudien
fiir 1 legen nahe, dass im Zuge der CcO-
Oxygenierung bei tiefer Temperatur die
Umwandlung einer Ham-(u-Peroxo)-
Kupfer(i1)-Spezies in ein Him-Superoxid/
Kupfer(1)-Intermediat ablauft.

Bicyclische f-Lactame werden mit der im
Schema gezeigten zweistufigen Sequenz
erhalten. Alternativ kénnen mithilfe von
Organoindiumreagentien Allenyl- und
Propargylgruppen an der C4-Position von
2-Azetidinonen eingeftihrt werden. R'=H,
1R-(tert-Butyldimethylsilyloxy) ethyl
(TBSO(CH,)CH); RE=H, Methyl, Ethyl, n-
Butyl, Phenyl, THPOCH,, Trimethylsilyl, 2-
Naphthyl; R®®=H, Methyl, Phenyl; R*=H,
Methyl.

Globale Stréme: Quantenchemische Ver-
fahren wurden genutzt, um die magne-
tisch induzierten Stréme sowohl in neu-
tralem Buckminsterfulleren als auch in
seinem sphdrisch aromatischen (4 10)-
lon zu untersuchen, und erméglichten die
quantitative Bestimmung der Stromstar-
ken. Es zeigte sich, dass globale Kugel-
strome (siehe Bild) und nicht lokale
Ringstréme die Merkmale der Fulleren-
aromatizitit definieren.
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M. P. Johansson, ). Jusélius,

D. Sundholm* 1877 -1880
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Fullerene

I. E. Kareev,* S. F. Lebedkin,

V. P. Bubnoy, E. B. Yagubskii, I. N. loffe,
P. A. Khavrel, I. V. Kuvychko, S. H. Strauss,
0. V. Boltalina* 1880-1883
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© 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

dte

Chemie

1777


http://www.angewandte.de

Inhalt

Magie! Mit der ,magischen* Gruppe
Ph,C(X) (X=07, NH") gelang es, Alumi-
C. Redshaw,* M. R. ]. Elsegood, niumringsysteme wie 1 aus Trimethyl-
K.E.Holmes —_ 1884-1887 aluminium herzustellen. Im Fall von
Diphenylglycin (X=NH") konnten sechs-
Synthesis of Hexa- and Dodecanuclear und zwélfgliedrige Ringe strukturell
Organoaluminum Ring Structures charakterisiert werden.
Incorporating the ,,Magic* Ph,C(X) Group
(X=0", NH")
1
TB und Anti-TB: Als zwei Schlisselschritte HO, Jre
der Synthese von Caprazol (siehe Bild), Ho_,gog o
S. Hirano, S. Ichikawa, einer Tuberkulostatika-Kernstruktur, Me (—/<
A Matsuda* — 1888-1890 erwiesen sich die Einfiihrung einer Ami- HO. N O [ N
noribose-Einheit durch [3-selektive Ribo- \\ O N_ﬁo
Total Synthesis of Caprazol, a Core sylierung ohne Ruckgriff auf Nachbar- HoLC Mz 0 H ]
Structure of the Caprazamycin gruppeneffekte und der Aufbau des HG  OH
Antituberculosis Antibiotics Diazepanonrings.

Expandierte Porphyrine Eine Retro-Diels-Alder-Reaktion tberfiihrt
eine B-Bicyclo[2.2.2]octadien-konden-
Y. Inokuma, T. Matsunari, N. Ono,* sierte Vorstufe in das gezeigte, doppelt

H. Uno,* A. Osuka*

1890-1894 N-kondensierte 3-Benzo[28]hexaphyrin-
(1.1.1.1.1.7), das bei der Behandlung mit
A Doubly N-Fused Benzohexaphyrin and ~ DDQ (2,3-Dichlor-5,6-dicyan-1,4-benzo-
Its Rearrangement to a Fluorescent chinon) eine oxidative Umlagerung in
Macrocycle upon DDQ Oxidation einen Makrocyclus eingeht, der im sicht-
baren/Nah-IR-Bereich fluoresziert.

Ziel getroffen: Die hochexplosiven Azide
der Gruppe 6, Mo(N;)s und W(N,),,
wurden aus Me;SiN; und MoF, bzw. WF,
erhalten. W(N;)¢ hat eine perfekt rhom-
boedrische C;-symmetrische Struktur
(siehe Bild). Bei der Umsetzung von

Mo (N3) und W(N3)g mit ionischen
Aziden entstehen die ersten biniren
Heptaazide, [Mo(N;),]~ bzw. [W(N,),]".
Ihre kontrollierte Zersetzung liefert
[NMo(N3),]~ bzw. [NW(N;),]~.

R. Haiges,* |. A. Boatz, R. Bau,
S. Schneider, T. Schroer, M. Yousufuddin,
K.O. Christe* ___ 1894-1899

Polyazide Chemistry: The First Binary
Group 6 Azides, Mo(N3)g, W(Ns)e,
[Mo(Ns),]~, and [W(N;);]~, and the
[NW(Ns),]~ and [NMo(Ns),]” lons
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Asymmetrische Katalyse

A. Moyano,* M. Rosol, R. M. Moreno,
R = Aryl, fertidres Alkyl C. Lépez, M. A. Maestro —_ 1899-1903

Oxazoline-Mediated Interannular
Cyclopalladation of Ferrocene: Chiral
Eine Kohlenstoff-Palladium-Verkniipfung ~ neuartigen metallierten Ferrocenen (siehe  Palladium(i1) Catalysts for the

mit dem unsubstituierten Cyclopentadie-  Schema). Diese chiralen Komplexe kata- ~ Enantioselective Aza-Claisen
nylring fihrt im Zuge der Cyclopalladie- lysieren die asymmetrische Aza-Claisen- Rearrangement
rung von 4-Ferrocenyl-1,3-oxazolinen zu Umlagerung von Allylimidaten.

e 0\
| Ph:_:gg A0 a)Cupratbildung Bl o_o%;-i:(':‘ C-C-Kupplung
49 0 ome B i A~ 49 _0
o} | A

NO,

D. S. Surry, X. Su, D. ). Fox,
V. Franckevicius, S. . F. Macdonald,
D.R.Spring® ______ 1904-1907

Ein ganzer Straufd von Biarylen! Biphenyle erhalten. Die Nutzlichkeit des Verfahrens  Synthesis of Medium-Ring and lodinated

mit vier ortho-Substituenten, heteroaro- wird mit der effizienten Synthese des Biaryl Compounds by Organocuprate
matische Verbindungen, iodierte Biaryle Kerns von Sanguiin H-5 belegt (siehe Oxidation
und biarylhaltige mittlere Ringe werden Schema).

einfach durch Organocupratoxidation

Me Me;CCO, Me;CCO, R? Palladium-Wanderung
kat. Pd® K N 0,CCMe;
+ H - + + J. Zhao, M. Campo,
e R2 R R’ R? X R.C.Larock* _______ 1907-1909
A B C
Consecutive Vinylic to Aryl to Allylic
Eine Wanderung von Palladium ,,durch nierter Arene mit Alkinen unter Bedin- Palladium Migration and Multiple C—H
den Raum*“ zwischen entfernten C- gungen, bei denen eine Pd-Wanderung Activation Processes
Atomen scheint bei der Synthese von - abliuft, liefert eine Mischung aus den
Allylpalladiumkomplexen stattzufinden, Allylestern A-C (siehe Schema; X=Br, |;
niitzlichen Intermediaten in der organi- R'=H, OMe, CO,Et, Cl; R*=Ph, tBu).

schen Synthese. Die Reaktion haloge-

Die Spin-Hamilton-Parameter in einem Magnetische Eigenschaften

isolierten oktaedrischen Ni"-Komplex
(siehe Struktur) wurden durch eine Kom-  G. Rogez,* J.-N. Rebilly, A.-L. Barra,

bination unterschiedlicher Techniken L. Sorace, G. Blondin, N. Kirchner,
(Magnetisierung, HF-HFEPR, FDMRS) M. Duran, |. van Slageren, S. Parsons,
mit Angular-Overlap-Modell-Rechnungen L. Ricard, A. Marvilliers,

prizise bestimmt. Dieser Komplex weist T.Mallah* ___ 1910-1913
die bisher héchste Anisotropie der ma-

gnetisch leichten Achse auf Very Large Ising-Type Magnetic
(D=-10.1cm™", E/| D|=0.02). Anisotropy in a Mononuclear Ni" Complex
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Pummerer-Reaktionen

B. Laleu, P. Mobian, C. Herse,
B. W. Laursen, G. Hopfgartner,
G. Bernardinelli, ). Lacour* 1913-1917

Resolution of [4]Heterohelicenium Dyes
with Unprecedented Pummerer-Like
Chemistry

C-S-Kupplungen

S. Poturovic, M. S. Mashuta,
C. A. Grapperhaus* —____ 1917-1921
Carbon-Sulfur Bond Formation between a
Ruthenium-Coordinated Thiyl Radical and
Methyl Ketones

.Hot Papers" werden
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Die Addition eines enantiomerenreinen
Sulfoxid-Auxiliars an hoch stabile [4]Heli-
cenium-Farbstoffe ist der Schliissel zu
deren Enantiomerentrennung. Die dia-
stereomeren Additionsprodukte (von
denen eines gezeigt ist; gelb S, rot O, blau
N) kénnen leicht chromatographisch
getrennt werden, und eine anschlielende
Pummerer-Umlagerung setzt die enan-
tiomerenreinen Kationen frei.

Ein metallkoordiniertes Thiylradikal
entsteht bei der elektrochemischen Oxi-
dation eines Ruthenium(i1)-thiolats in
Aceton (oder verwandten Ketonen). Die
nachfolgende Reaktion des radikalischen
Intermediats mit Aceton verlauft unter C-
S-Kupplung zum Ruthenium (i11)-thio-
ether (siehe Bild). Teil des vorgeschla-
genen Mechanismus ist die Reaktion des
Enoltautomers von Aceton mit dem
Radikal.

HWILEY y
InterScience*
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