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Highlights

Heterocyclen am Flieband: Mehrkom-
ponentenreaktionen sind wertvolle Her- 9 EA—B‘C

stellungsverfahren fiir Substanzbibliothe- E| ID_’CJ [Metall] o M. D. Mihovilovic,*

ken insbesondere heterocyclischer Wirk- P.Stanetty — 3684-3688
stoffkandidaten. Die Kombination mit

metallvermittelten Reaktionen tragt dazu Metallvermittelte

bei, etablierte Methoden zu verbessern, Mehrkomponentenreaktionen mit

und erleichtert die Entwicklung neuer Kohlenmonoxid — eine modulare
Strategien. Dieses Highlight prisentiert Heterocyclensynthese

innovative Einsatzbeispiele mit Kohlen-
monoxid zur Synthese diverser Hetero-
cyclen.
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interessierende Beziehungen

biologische Zustande

= = 2 Es I 5 J-S. Lee, Y-T. Chang* ____ 36893691
L Abfrage & -
— | . Die Aktivitat von kleinen Molekiilen im
= » Rahmen der Genomik verstehen lernen

Konnektivitdtskarten-Datenbank

Lasst uns die Karte lesen: Eine deutliche  in der die Profile kleiner Molekiile (ihre
Verbesserung der Analyse von Genexpres-  Genexpressionsmuster) hinterlegt sind.
sionsdaten und groflen Datensitzen Sie soll helfen, die Beziehung zwischen
fuhrte zur Entwicklung der , Konnektivi- Genen, Krankheiten und Medikamenten
tatskarte“. Dies ist eine offene Datenbank, besser zu verstehen.
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Aufsitze
Hochdruckchemie Orbitale unter Druck: Struktur und elek-
tronische Eigenschaften von Materie
unter hohem Druck bieten ein Feld fiir
Konzepte der chemischen Bindung. Eine
Erhéhung der Dichte verlduft in mehreren
Phasen: Verdriangen des Van-der-Waals-
Raumes, héhere Koordination (oft unter
Beteiligung von elektronenarmen und
-reichen Mehrzentrenbindungen), diffe-
renzierte Kompression der Anionen,
Ubergang in den metallischen Zustand,
Peierls-Verzerrung und Bildung unge-
wohnlicher Packungen.

W. Grochala,* R. Hoffmann,* ]. Feng,*
N. W. Ashcroft* 3694-3717

Chemie unter héchsten Driicken: eine
Herausforderung fir die chemische
Intuition

Zuschriften

J. Screen, E. C. Stanca-Kaposta,

D. P. Gamblin, B. Liu, N. A. Macleod,
L. C. Snoek,* B. G. Davis,*
J. P. Simons*

3718-3722

IR-Spectral Signatures of Aromatic—Sugar
Complexes: Probing Carbohydrate—
Protein Interactions

Schliisselwechselwirkungen: Zucker-
Aren-Komplexe wurden in Molekular-
strahlexperimenten erzeugt und durch IR-
»lon-Dip“-Spektroskopie in der Gasphase
beobachtet. Sie sind leistungsfahige
Modelle fiir die selektive Erkennung in
Protein-Zucker-Komplexen, beispiels-
weise zwischen dem Galactose-spezifi-
schen Lectin aus Artocarpus hirsute und
MeGal (siehe Bild).

Cu-Pulver (1.0 Aquiv.)

Cso, 0 1A g
N 1:1 MeCN/Base N- Hauptprodukt
Y. Angell, K. Burgess* ____ 3723-3725 o+ R - NN bis9s%
N7 Luft, 25 °C, 18 h N-N "
R2 R1

Base Dependence in Copper-Catalyzed
Huisgen Reactions: Efficient Formation of

Bistriazoles Nur per Klick: Mit einer Carbonatbase als

Additiv fihrt die kupferbeschleunigte
Klickreaktion zwischen Alkinen und
Aziden durch oxidative Kupplung vorwie-
gend zu 5,5'-Bistriazolen (siehe Schema).
Die besten Ergebnisse wurden mit Pro-

Zeolithkatalysatoren

M. H. F. Kox, E. Stavitski,
B. M. Weckhuysen* 3726-3729

Nonuniform Catalytic Behavior of Zeolite
Crystals as Revealed by In Situ Optical
Microspectroscopy
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pargylethern und sterisch weniger gehin-
derten Substraten erhalten. Mit einem
optisch aktiven Azid entstanden trennbare
atropisomere Produkte. Dies zeigt einen
bequemen Weg zu optisch reinen Deriva-
ten auf.

Zickzackkurs zur Reaktion: Bei der Oligo-
merisierung von Styrol auf groRen ZSM-5-
Kristallen kénnen unterschiedliche Poren-
geometrien zu verschiedenen Produkten
in geraden Zeolithporen fiihren, wie Mi-
krospektroskopie mit polarisiertem Licht
zeigt. Im Kristallkérper erméglichen zick-
zackfésrmige Porensffnungen Monomer-
molekiilen Diffusion ins Innere und
Reaktion mit dem Dimer (siehe Bild); die
Oligomerisierung an den Kanten bleibt
tiberwiegend beim Dimer stehen.
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Formprigend: Auf welchem Niveau der
Vereinfachung ist Emergenzverhalten
moglich? Es kann auf dem Niveau eines
biochemischen Reaktionsnetzwerks auf-
treten, z.B. reagiert die Hamostase, die
die Blutgerinnung kontrolliert, auf die
Form eines Oberflachenstimulusteil-
chens. Das Antwortverhalten kann
mithilfe chemischer Prinzipien verstanden
werden, wie numerische Simulationen
und ein vereinfachtes chemisches System
belegen.

Angew. Chem. 2007, 119, 3667 —3677

Trickreiche Behandlung: Ein einfacher
Substrattrick machte aus Cytochrom
P450gs; eine Monooxygenase, die prak-
tisch nitzlich ist. Seine Substratspezifitit
wurde durch das Kéder-Molekiil drastisch
verdndert, sein intrinsischer Vorteil, die
Verwendung von Wasserstoffperoxid,
dagegen blieb erhalten. Die katalytischen
Aktivitdten und die Enantioselektivitat des
H,0,-P450,;-Systems werden durch die
Struktur des Kéder-Molekiils erheblich
beeinflusst.

Gestreifte Drihte: Multifunktionelle
(magnetisch und optisch) Eisen-Gold-
Barcode-Nanodrahte wurden elektro-
chemisch mithilfe nanoporéser Template
hergestellt. Die Strukturanalyse durch
TEM-Elementlinien-Scan und -Kartieren
(siehe Bilder) belegt eindeutig die gut
getrennten, bambusartigen Nanostruktu-
ren aus Fe- und Au-Streifen.

Getrennte Ladungen: Zwitterionisches
Prolin wird in der Gasphase effektiv durch
protoniertes Methylamin stabilisiert
(siehe berechnete Struktur; C grau,

H weif}, N blau, O rot), wie genaue Bin-
dungsenergiemessungen und IR-Finger-
print-Spektren belegen. Diese Befunde
legen nahe, dass organische lonen effektiv
zur Stabilisierung der zwitterionischen
Strukturen von Aminoséduren beitragen,
die von zentraler Bedeutung in biologi-
schen Systemen sind.

© 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Response to Shape Emerges in a Complex
Biochemical Network and Its Simple
Chemical Analogue

Nanostrukturen

J. H. Lee, J. H. Wu,* H. L. Liu, J. U. Cho,
M. K. Cho, B. H. An, J. H. Min, S. J. Noh,
Y. K. Kim* 3737-3741

Iron-Gold Barcode Nanowires

Zwitterionische Strukturen
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Stabilization of the Zwitterionic Structure
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Nicht aus der Reihe tanzen: Ein unsub-
stituiertes N-invertiertes Metallopor-
phyrin bildet in Lésung sowohl

G- als auch C;-symmetrische Trimere, das
monophenylsubstituierte Analogon dage-
gen liegt ausschliefRlich als C;-symme-
trisches Trimer vor (siehe Bild). Der
sowohl experimentell als auch theoretisch
nachgewiesene Grund sind deutliche sta-
bilisierende nichtkovalente Wechselwir-
kungen zwischen den drei Phenylgruppen.

Wo bleiben die solvatisierten Elektronen in
metallischen Ammoniaklésungen von
Lithium? Ab-initio-Simulationen zufolge
befinden sie sich nicht in der Mitte von
Kavitdten (rote Kugel), sondern an deren
Grenzfliche zum Lésungsmittel (blaue
Flachen). Die Bildung der Kavititen kann
auch ohne ungebundene Elektronen
durch einfaches , Strecken* von reinem
Ammoniak hervorgerufen werden.

Erhellt: Siliciumoxid-Nanopartikel mit
einem lumineszierenden Kern und einer
paramagnetischen Hiille wurden herge-
stellt, und ihre Niitzlichkeit als multimo-
dale Imaging-Sonden wurde in vitro
nachgewiesen. Monozyten wurden mit
den hybriden Nanopartikeln mit einer
Effizienz von liber 98 % markiert, ohne
dass selbst bei einer hohen Beladung von
0.123 mg pro 5000 Zellen eine messbare
Toxizitdt auftrat.

Bildhiibsche Bilder: Informationen zur
Umgebung aktiver Zentren auf kiuflichen
Nanopartikeln werden auf atomarer
Ebene durch Transmissionselektronen-
mikroskopie (TEM) mit Korrektur fiir die
sphirische Aberration erhalten. Pt-Nano-
partikel-Pulver auf Kohle wurde mit zwei
TEM-Techniken untersucht, die jingste
Entwicklungen bei Hardware und
Rechenverfahren nutzen.

Stufenfehl—
stelle

Angew. Chem. 2007, 119, 3667 —3677
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Benzoltrimere

T. Morimoto, H. Uno,

H. Furuta* 3746-3749

)

Benzene Ring Trimer Interactions
Modulate Supramolecular Structures

Lithium in Ammoniak

A. Chandra,* D. Marx* ___ 3750-3753

Creating Interfaces by Stretching the
Solvent Is Key to Metallic Ammonia
Solutions

Imaging-Substanzen

W. ). Rieter, ). S. Kim, K. M. L. Taylor, H. An,
W. Lin, T. Tarrant, W. Lin* _ 3754-3756
Hybrid Silica Nanoparticles for @
Multimodal Imaging

Elektronenmikroskopie

L. C. Gontard, L.-Y. Chang,

C. ). D. Hetherington, A. 1. Kirkland,

D. Ozkaya,

R. E. Dunin-Borkowski* ___ 3757 -3759

@

Aberration-Corrected Imaging of Active
Sites on Industrial Catalyst Nanoparticles
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DNA-Intercalatoren Ein DNA-Multifunktionswerkzeug: In Q

A\

photo- und biophysikalischen Studien

S. P. Foxon, T. Phillips, M. R. Gill, erwies sich der abgebildete Heterozwei- NN NN
M. Towrie, A. W. Parker, M. Webb, kernkomplex [{Ru(tpm) (dppz)} (1-dpp[5])- 7 \\/ "
J.A. Thomas* ____ 3760-3762 {fac-(CO);Re(dppz)}]** sowohl als DNA- N N_\ N N\
sLichtschalter” als auch als direktes Spal- \ = = \/

(i) ; ; : i . Ty OC—Re—N_ NARNN

A Multifunctional Light Switch: DNA tungsagens; tpm =Tris(1-pyrazolyl)- /\ NN
Binding and Cleavage Properties of a methan; dppz = Dipyrido[3,2-a:2',3'-c]- oc co C“NN N
Heterobimetallic Ruthenium—Rhenium phenazin; dpp[5]=4,4"-Dipyridylpentan. = H

Dipyridophenazine Complex

Hoffen auf Heilung: Memoquin (1)
beeinflusst einige Mechanismen der Alz-
heimer-Krankheit: die Bildung reaktiver
Sauerstoffspezies, die Umwandlung und
Aggregation von Amyloid-f3(Ap)-Peptiden
und die Acetylcholinesterase-Aktivitat. Im
Tierversuch wurde mit 1 die Bildung
neurodegenerativer Merkmale deutlich

A. Cavalli, M. L. Bolognesi, S. Capsoni,

V. Andrisano, M. Bartolini, E. Margotti,
A. Cattaneo, M. Recanatini,

C. Melchiorrex _____ 3763 -3766

A Small Molecule Targeting the

Multifactorial Nature of Alzheimer’s unterdriickt, und die Verhaltensstérungen

Disease gingen merklich zurtick. Die Enzyme
hAChE, BACE-1 und NQO1 werden von 1
adressiert.

. hv
Helicale Makromolekiile Verdrehte Geschwister: Durch die Uber- ;ia‘

tragung der Chiralitit von einem licht- racemisches' bevorzugte P-Helix
D. Pijper, B. L. Feringa* __ 3767-3770 getriebenen molekularen Drehmotor auf 1 I A
die makromolekulare Ebene eines Poly- W
Molecular Transmission: Controlling the  isocyanats ldsst sich der bevorzugte hv bemm
Twist Sense of a Helical Polymer with a Helixsinn des Polymerriickgrats vollstan- ’
Single Light-Driven Molecular Motor dig reversibel steuern (siehe Bild).

Gefangen! Das Titelsystem (ca. 1 nm
Durchmesser; links) katalysiert die Oxi-
dation von Methanol mit héheren
Umsatzzahlen als Cluster auf SiO,-Tra-
RuO, Clusters within LTA Zeolite Cages: gern. In dem beschrinkten Raum wird

Consequences of Encapsulation on Methanol gegeniiber gréReren Alkoholen

Catalytic Reactivity and Selectivity bevorzugt oxidiert. Der eingeschrinkte
Zugang zu aktiven Stellen schitzt auch
eingeschlossene Ru-Cluster (rechts)
gegen die Inhibierung der Ethenhydrie-
rung durch Organoschwefelverbindun-
gen.

Eingeschlossene Katalysatoren

B.-Z. Zhan, E. Iglesia* ____ 3771-3774
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»Entmischt“: Eine dynamische Mischung
acyclischer Isomere von Tributylzinneno-
laten liefert in einer {Cr(salen)}-kataly-
sierten Alkylierung in hoher Ausbeute und
Enantioselektivitit Methylketone mit
einem quartdren Stereozentrum in a-
Stellung zur Carbonylgruppe (salen=
N,N’-Bis(salicyliden)ethylendiamin-
Dianion). Als Mechanismus wird eine
Halogenidaktivierung durch einen katio-
nischen Metallkomplex vorgeschlagen.
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OSnBu,
soMe A
Me
PBU {Cr(salen)} Kat. 0
E/Z- L Bu;SnOMe Me P
Mischung o-Xylol B Y'T\/Ie
osnBu, —27°C.48h .
92% Ausbeute
me” Sy BU 1441er.
Me

Umgebungseinfluss: Die Stabilitit des
1:1-Wasserstoffbriickenkomplexes aus Tri-
n-butylphosphanoxid (A) und Perfluor-
tert-butylalkohol (DH) wurde in einer
Serie von Solventien bestimmt. Die Asso-
ziationkonstanten (K,,) Gberstreichen
fiinf GréRRenordnungen und werden
erstaunlich gut durch ein einfaches Sol-
ventienkonkurrenzmodell vorhergesagt
(Koreq; siehe Bild).

pred;

Ein Faltblatt als Vorlage: Lange Oligo-
peptide mit homochiraler Sequenz (siehe
Massenspektrum der enantioselektiv
deuterierten Verbindungen) wurden durch
Polymerisation racemischer N-Carboxy-
anhydride von Valin (VaINCA) oder Leucin
(LeuNCA) in wissriger Lésung erhalten,
die an selbstorganisierten racemischen
antiparallelen B-Faltblatt-Templaten
ablauft.

RNA-Spaltung niher betrachtet: Fluo-
rierte Nucleotidanaloga (X) wurden in
RNA eingefiihrt, um den pKs-Wert der
2'-OH-Gruppe systematisch zu modifizie-
ren. Dies bietet Méglichkeiten, die Bin-
dung von RNA an das Nucleophil wah-
rend der RNA-Spaltung mit physikalisch-
organischen Methoden zu untersuchen.
Der Brgnsted-Koeffizient 3, liefert Infor-
mationen zur Struktur des Ubergangszu-
stands dieser lange bekannten Reaktion.

© 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Enantioselective Alkylation of Acyclic
a,a-Disubstituted Tributyltin Enolates
Catalyzed by a {Cr(salen)} Complex

Molekulare Erkennung

J. L. Cook, C. A. Hunter,* C. M. R. Low,
A. Perez-Velasco, ). G.Vinter 3780-3783

Solvent Effects on Hydrogen Bonding

Templatsynthese von Peptiden

|. Rubinstein, R. Eliash, G. Bolbach,
|. Weissbuch, M. Lahav* __ 3784-3787

Racemic 3 Sheets in Biochirogenesis

RNA-Spaltung

J.-D. Ye, N.-S. Li, Q. Dai,
J. A. Piccirilli* 3788-3791
The Mechanism of RNA Strand Scission:
An Experimental Measure of the Brgnsted

Coefficient, Bnuc

www.angewandte.de

dte

Chemie

@

3673


http://www.angewandte.de

Inhalt

Eisen(lll)-hydroperoxide

W. D. Kerber, B. Ramdhanie,
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/‘Ic_-l_‘_ Inder 0, R/S\R‘ oder H,0,

Der Schein triigt manchmal: Der erste
synthetisierte Eisencorrolazin-Komplex
aktiviert H,0, fiir die Sulfidoxidation und
die Peroxiddismutation. Obwohl diese
Reaktionen typisch fiir ein hochvalentes

Eisen-Oxido-Porphyrinoid-Oxidationsmit-
tel sind, sprechen die Daten fuir eine Fe''-
Hydroperoxid-Spezies als aktives Oxidans
(siehe Schema).

. Ar B tBu
2 1. ArNH, HN fBUOK, A o > =
R)'KI _ = — N
2.Cl3SiH, L* R+ P HN
Ll o] R™* -
_98% Me-N ] Bu
73-98% -
81-96% ee

Einseitige Dreiecke: Bei einer einfachen
Synthese einzelner Enantiomere von 1,2-
Diarylaziridinen werden leicht zuging-
liche a-Chloracetophenone in die
entsprechenden Imine umgewandelt, die

Siamesische Zwillinge: Eine effiziente,
konvergente Synthese der dimeren Hexa-
hydropyrroloindol-Alkaloide (+)-Chimo-
nanthin, (+)-Folicanthin und (—)-Caly-
canthin umfasst den Aufbau zweier vici-
naler quartérer Stereozentren durch eine
reduktive Dimerisierung. Auf diese Weise
sind Gramm-Mengen des optisch aktiven
Schlisselintermediats zuginglich.

Von zwei Seiten: Eine Reihe von Rhodium-
und Iridium-Zweikernkomplexen mit ver-
briickenden Triazoldiyliden-Liganden
zeigten bessere Katalysatoreigenschaften
als ihre einkernigen Analoga. Als Beispiel
ist der Diiridiumkomplex von 1,2,4-Tri-
methyltriazol-3,5-diyliden abgebildet

(Ir grau, Cweif, N blau, O rot, Cl griin;
der Januskopf im Bildhintergrund spielt
auf die Ausrichtung des Liganden nach
zwei Seiten an).

© 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

durch Cl;SiH mit dem von L-Valin abge-
leiteten Formamid L* als Katalysator
enantioselektiv reduziert und durch einen
Ringschluss in die gewiinschten Produkte
tberfiihrt werden (siehe Schema).

Angew. Chem. 2007, 119, 3667 —3677
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EtO,C

i Kat, =
J ; Kat. (10 Mol-%)
R'O.C F Ph
H 2 B —_—
)j\ i Y\I/\COOEI SO . ’ -
R COR ROC COR H drms

Nimm zwei: Mit einer neuartigen hoch
enantio- und diastereoselektiven doppel-
ten Michael-Reaktion lassen sich in einer
Reaktionskaskade zwei C-C-Bindungen
und drei benachbarte stereogene Zentren
erzeugen. Dieser Eintopfprozess, der effi-

[{Rh(OH)(cod)},]
(5 Mol-% Rh) R2 o]

bis 95% Ausbeute,
99% ee und d.r. > 20:1

zient durch den chiralen Diphenylproli-
nyl (trimethylsilyl)ether katalysiert wird,
erdffnet einen einfachen Zugang zu chi-
ralen Cyclopentanderivaten (siehe
Schema).

RZ\ . 9 . R_B,O :><Me (R)-Segphos (5 Mol-%) N
T X ‘o—/ Me Dioxan, 50 °C, 12 h; 4
x R’ dann H,0 R R

1.2 Aquiv.

Die hoch enantioselektive Addition von
Arylboronaten an Arylalkinylketone unter
Rh-Katalyse liefert schnell enantiomeren-
angereicherte Indanone, die auf andere
Weise nur schwer zugénglich sind (siehe
Schema). Die entstehenden 3,3-disubsti-

o
p K
Et0,C q 7a

optisch individuelle cis- und trans-
rein 3a,7a-Isomere

Zu A und B: Die duferst wirksamen
Tumortherapeutika Ottelion A und B
wurden aus D-Ribose hergestellt. Schliis-
selschritte der Synthese sind die Verwen-
dung einer an einen fuinfgliedrigen Ring

P—““"-P_|+ P/?“P_|+
' F\c c | F- EC"Q;Xl
HiCe 27 A s g —OTf
Oc/llr F X ||,\an- H s T\C
P _-F RO _p
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Y=F.H X=FH
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o) PPh,
x (o O PPh,

[¢]
(R)-Segphos

bis 91% Ausb.
bis 99% ee

tuierten 1-Indanone kénnen hoch stereo-
selektiv in eine Reihe potenziell niitzlicher
Indanderivate umgewandelt werden.
R'=Si(Alkyl);, GeEt;; R*=F, Me, OMe;
cod =1,5-Cyclooctadien.

cis-Ringverknipfung: (+)-Ottelion A
trans-Ringverknupfung: (-)-Ottelion B

kondensierten Cyclopropaneinheit zur
Steuerung der Stereochemie und als Vor-
stufe fiir eine Vinylgruppe sowie eine hoch
regioselektive Ringschlussmetathese
(siehe Schema).

Ein grofler Unterschied: Aus Fluor-
olefinen, die zwei Iridiumzentren ver-
briicken, kann ein Fluoridion abgespalten
werden, aus an ein einzelnes Metallzen-
trum gebundenen dagegen nicht. Die
gebildeten verbriickenden Fluorvinylgrup-
pen liefern unter weiterer Fluoridabspal-
tung Vinylidene, wihrend terminale
Fluorvinylgruppen nicht reagieren. Ein
Fluorsubstituent konnte selektiv durch
Wasserstoff oder eine Methylgruppe
ersetzt werden (siehe Schema, Tf:Tri-
fluormethansulfonyl).
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Auf dem Weg zu selektiven NIR-Absor-
bern: Eine Versteifung der Chromophore
durch Substitution des Protons der
N—H---N-Briicke durch die BR,-Gruppe
(R=F, Ph) fiihrt in NIR-Farbstoffen mit
intramolekularen H-Briicken infolge des
Polymethincharakters der Chromophore
zu Verbindungen mit intensiver Raum-
temperatur-Fluoreszenz, starker NIR-Ab-
sorption, aber nur geringer Absorption im
sichtbaren Spektralbereich (siehe Bei-
spiel; ——: Absorption, «s+++: Fluores-

zenz).
y-{ :
3 _—

®

Quantenmechanische Rechnungen sagen
die Existenz von zwei nahezu energieglei-
chen FSOs-Radikalen mit einer Side-on-
bzw. End-on-Koordination von O, an FSO,
voraus (siehe Bild). Die Struktur dieses

end-on

'
-
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v

B-Carotin

S,
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Die Zirconocen-katalysierte Polymerisati-
on von Norbornen fihrt unter o-Bin-
dungsmetathese zu 2-exo,7’-syn-Verkniip-
fungen in der Hauptkette und 2-exo,2"-exo-
verkntipften Mononorbornylverzweigun-
gen. Die resultierende, sehr kompakte
Helixtiberstruktur (siehe Bild; Blick ent-
lang der Helixachse) behindert konfor-
mative Umlagerungen und bedingt so die
beobachtete Unléslichkeit und Un-
schmelzbarkeit von Polynorbornen.

?‘1{3

side-on

Polyoxyradikals, isoliert in einer festen
Edelgasmatrix und gebildet bei der Reak-
tion von FSO; mit molekularem Sauer-
stoff, konnte nun experimentell tiber seine
IR- und UV-Spektren aufgeklart werden.

Schnell beobachtet: Die interne Konversi-
on von P-Carotin vom ,hellen“ S,- in den
»dunklen“ S,-Zustand verlduft mit oszil-
latorischer Dynamik, was auf eine vibro-
nische Kopplung zwischen dem S,- und
dem S;-Zustand hinweist. Die spektrale
Entwicklung wurde durch Modellierung
der Quantendynamik eines Dreiniveau-
systems quantitativ berechnet, und ein
Matrixelement der vibronischen Kopplung
von V=95 cm~" wurde bestimmt.
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Stabile Seitenlage: Alkylthioacetate bilden
auf Goldsubstrat nicht dieselben dichten
Thiolat-Monoschichten, wie sie aus Thio-
len erhalten werden. Mit mehreren Mess-
methoden wurde die Bildung einer kine-
tisch stabilen Monoschicht mit gréfiten-
teils flach liegenden Molekiilen nachge-
wiesen (siehe Modell; blau S). Diese
auRergewsdhnliche Struktur entsteht infol-
ge der geringeren Reaktivitit der Thio-
acetate gegeniiber der Goldoberfliche.
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