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H. Herrmann, . L. Fillol, H. Wadepohl, L. H. Gade*
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J.-E. Lee, J. Yun*
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and Nitriles

S.-T. Wu, Y.-R. Wu, Q.-Q. Kang, H. Zhang, L.-S. Long,* Z. Zheng,*
R.-B. Huang, L.-S. Zheng
Chiral Symmetry Breaking by Chemically Manipulating Statistical
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Die folgenden Zuschriften wurden von mindestens zwei Gutachtern als sehr wichtig
(very important papers) eingestuft und sind in Kiirze unter www.angewandte.de verfiigbar:

F. Arnesano, S. Scintilla, G. Natile*
Interaction between Platinum Complexes and a Methionine
Motif Found in Copper Transport Proteins

F. Akagi, T. Matsuo, H. Kawaguchi*
Dinitrogen Cleavage by a Diniobium Tetrahydride Complex:
Formation of a Nitride and Its Conversion to Imide Species

J.-H. Jang, D. Dendukuri, T. A. Hatton, E. L. Thomas,* P. S. Doyle*
A Route to Three-Dimensional Structures in a Microfluidic
Device: Stop-Flow Interference Lithography

Fluctuation in Crystallization

Catalysis by Gold

Grundlagen der metallorganischen
Komplexkatalyse

e A5

Geoffrey C. Bond, Catherine Louis,
David T. Thompson

Dirk Steinborn

Das Solvens macht den Unterschied:
Quantenchemische Untersuchungen
zeigen, dass chiroptische Spektren von
der chiralen Solvenshiille dominiert
werden kénnen, die durch ein optisch
aktives Molekiil induziert wird. Damit
lasst sich z.B. erkldren, warum die opti-
sche Rotation von (S)-Methyloxiran in
Wasser positiv ist, in Benzol aber relativ

stark negative Werte annimmt (siehe Bild;

rot: (S)- oder (R)-Methyloxiran, blau:
Benzol).

Vorwirts-

o]

XX

|6st die
Expression

Theophyllin .\
N O von CheZ aus —p.
| 2
\
\

bewegung

Eine anspruchsvolle Aufgabe beim Ein-
satz genetisch verinderter Organismen

zur gezielten Vernichtung von Umweltgif-

ten oder krankhaften Verinderungen im
Kérper ist die Rekrutierung solcher Orga-
nismen an ihre Einsatzorte. Gallivan und

Angew. Chem. 2007, 119, 7863 —7874

y
s

Topp haben das chemosensorische

System mithilfe von RNA-Schaltern um-
programmiert, um Bakterien entlang von
Pfaden bestimmter Substanzen zu leiten

(siehe Bild; das CheZ-Protein steuert den

Bewegungsapparat).
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Aufsitze

H/D-Austausch

J. Atzrodt,* V. Derdau,* T. Fey,*
). Zimmermann* 7890-7911

Die Renaissance des H/D-Austausches

Zuschriften

Proteinstrukturen

J. A. Scheike, C. Baldauf, J. Spengler,
F. Albericio, M. T. Pisabarro,
B. Koksch* 7912-7916
Estersubstitutionen in a-helicalen Coiled-
Coil-Peptiden: Effekt der Eliminierung von
Wasserstoffbriicken auf die Struktur von
Proteinen

Wasserspaltung

P. Ritterskamp, A. Kuklya,
M.-A. Wiistkamp, K. Kerpen,
C. Weidenthaler,

M. Demuth* 7917 -7921
Ein auf Titandisilicid basierender,
halbleitender Katalysator zur
Wasserspaltung mit Sonnenlicht —
reversible Speicherung von Sauerstoff und
Wasserstoff

Cobalt-Komplexe

J. Miiller, C. Wiirtele, O. Walter,
S. Schindler* 7922 -7924

Umwandlung eines Nitrils in Cyanid und

Aldehyd unter Verwendung von Sauerstoff
und einem Cobalt(Il)-Komplex

www.angewandte.de

Ein giinstiger Tausch: Durch H/D-Aus-
tausch werden deuterierte organische
Verbindungen wesentlich effizienter und
preiswerter als mithilfe klassischer Syn-
theseverfahren hergestellt. In diesem
Aufsatz werden die Entwicklungen von
Methoden zur préiparativen Anwendung
der H/D-Austauschreaktion an Kohlen-
stoff (siehe Bild) der letzten zehn Jahre
zusammengefasst und diskutiert.

@_@ Katalysator

Niitzliche ,,Doppelwendel“: Der Einfluss
von Wasserstoffbriicken des Peptidriick-
grats auf die Stabilitit von Proteinen
wurde in einem kombinierten Ansatz aus
experimentellen Techniken und Molekiil-
dynamiksimulationen untersucht. Hierftr
wurde ein a-superhelicales Modellpeptid
genutzt (Coiled-Coil; siehe Bild), dessen
Faltungsmotiv sowohl 16sungsmittel-
exponierte Regionen als auch eine inter-
helicale hydrophobe Wechselwirkungs-
doméne enthilt.

A 100
| 100“'\‘ o "'

dunkel
hy
50-85°C
H,O, N, oder Ar

Aufbau der
katalytischen Zentren (cc)

Hy =

Spaltung und Trennung: Die photokataly-
tische Wasserspaltung zu Wasserstoff und
Sauerstoff gelingt mit einem auf
Titandisilicid basierenden, in situ gebil-
deten Katalysator unter Einstrahlung von

Sonnenlicht (siehe Bild). Die Produktgase

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

A: TiO, und SiO,
(diinne Schichten, XPS)
B: O,-Speicherung
durch Photoadsorption
C: H,-Speicherung
durch Physisorption

.%i

0, +4H"

werden reversibel vom Halbleitermaterial
gespeichert. Der Wasserstoff wird bereits
bei Raumtemperatur desorbiert, der Sau-
erstoff dagegen erst bei 100°C im Dun-
keln. Damit kénnen die Gase auf elegante
Weise getrennt werden.

Leicht gekiirzt: Der Cobalt(I)-Komplex
[Co(salmdpt)] (salmdptH, = Bis[3-(sali-
cylidenimino) propyl]methylamin) bildet
bei der Umsetzung mit Sauerstoff in
Nitrilen den Cyanid-Komplex [Co(salm-
dpt)CN] (siehe Molekulstruktur) und
einen Aldehyd, der ein C-Atom weniger als
das Nitril enthilt.

Angew. Chem. 2007, 119, 7863 —7874
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Ohne ni-stabilisierenden Substituenten:
Die phosphaninduzierte Spaltung einer
zweikernigen Vorstufe fiihrt zum ersten
terminalen Alkylborylenkomplex. Experi-
mentelle Daten und Rechnungen weisen
darauf hin, dass eine starke Mn-B-Wech-
selwirkung die fehlende mt-Stabilisierung
durch die borgebundene Alkylgruppe
kompensiert. Die thermische Stabilitat
der Titelverbindungen ist ausreichend,
um kontrollierte Derivatisierungen zu
ermdglichen.

OBn

TIPSO
o2y
SH N =
R3Si M —_—
SOTL =/
e} Me O B
Me—7~ LA

Kontrollierte Fusion: Mit einer seco-Ring-
D-Vorstufe fiir die Kontrolle der Stereo-
chemie der entscheidenden Cycloaddition
mit Acetaldehyd und der Richtung der
Protonierung des resultierenden Silyl-
enolethercycloaddukts gelang die Total-

Angew. Chem. 2007, 119, 7863 —7874

Niedrige Aktivierungsenergie und schnel-
le Lithiumionenleitung wurden fur die
neue Verbindung Li,La;Zr,O,, beobachtet.
Der Festelektrolyt weist im Vergleich zu
bisherigen lithiumhaltigen Granaten eine
gréRere kubische Gitterkonstante, gréRe-
re Lithiumionenkonzentration, geringere
chemische Wechselwirkung zwischen den
Lit-lonen und den anderen lonen des
Kristallgitters und héhere Verdichtung
auf.

Nicht mehr und nicht weniger als eine
dative Bindung besteht zwischen Pt und
Al in [(Cy;P),Pt—AlX;] (siehe Strukturbild
fir X=Cl). Diese T-férmigen Platin-Alan-
Addukte, die als erste neutrale Alankom-
plexe eine unverbriickte dative Pt-Al-Bin-
dung aufweisen, entstehen nahezu quan-
titativ bei der Reaktion von [Pt(PCys),]
mit AlX; (X=Cl, Br, I).

Grandisin A

synthese von Grandisin A, das eine viel-
versprechende Selektivitat fiir die Bindung
an den 6-Opioidrezeptor zeigt. Der Ring D
wird zum Schluss aufgebaut (siehe
Schema, LA = Lewis-Séure).

© 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Naturstoffe
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In(OTf); (3.0 Mol-%) Synthesemethoden
M+ o Ph )J\O/\/Ph Y
80°C,24h
(1.0 Aquiv.) (1.0 Aquiv.) 95% A. Kawata, K. Takata, Y. Kuninobu,*
K. Takai* — 7939-7941

Retroaldolreaktion: Die Indium-kataly- durch eine Retro-Claisen-Kondensation
sierte Reaktion eines 1,3-Diketons mit und liefert einen Ester in hoher Ausbeute  Indium-Catalyzed Retro-Claisen
einem Alkohol verlduft 16sungsmittelfrei (siehe Schema). Mit Wasser oder einem  Condensation

tber einen nucleophilen Angriff des Alko-  Amin als Nucleophil erhilt man eine
hols an die Carbonylgruppe des 1,3-Dike-  Carbons&ure bzw. ein Amid.
tons sowie eine C-C-Bindungsspaltung

Héndisches in Hinden: Periodische Mesoporise Materialien

mesopordse Organosilicate mit chiralen

Kanilen wurden mithilfe eines achiralen X. Meng, T. Yokoi, D. Lu,

fluorierten Tensids (FC-4911) und Cetyl-  T.Tatsumi* —____ 7942-7944
trimethylammoniumbromid als struktur-

dirigierende Agentien hergestellt. Spiral-  Synthesis and Characterization of Chiral
férmige, aus 1,4-Bis(triethoxysilyl)benzol  Periodic Mesoporous Organosilicas

erhaltene Proben weisen eine periodische

Struktur mit kristallartigen mesoporésen

Winden auf (siehe TEM-Bild).

Jeder Substituent tut’s: Bei der Hydro- HBPin BPin
borierung von Vinylarenen mit Pinacol- T —— +ar N B
boran (HBPin) in Gegenwart kationischer B Fh Ph D. R. Edwards, Y. B. Hleba, C. ). Lata,
Rhodiumkomplexe bindet das Boratom Ph/f“ M= L P L. A. Calhoun,
nicht auf der Seite des Phenylrests, son- e LR e Ph™ "CH,  C. M. Crudden* ____ 7945-7948
dern selektiv auf der Seite des Arylrests — Hauptprodukt
gleich ob dieser einen elektronenschie- Regioselectivity of the Rhodium-Catalyzed
benden oder -ziehenden Substituenten Hydroboration of Vinyl Arenes: Electronic
tragt. Bei Konkurrenzexperimenten mit Twists and Mechanistic Shifts
Styrol und Vinylarenen reagiert ebenfalls
das substituierte Aren (siehe Schema).
Hammett-Auftragungen sprechen fiir
einen Wechsel des Mechanismus.
fole) .
Qi e ON e, e
ArO OAr + HN s .
)Kft A - - Ry T F. Berthiol, R. Matsubara, N. Kawai,
R! R? Ph Ph = .
Ar= pMeOCH, Ugand: R? ‘/NL S. Kobayashi* ______ 7949-7951
NH HN oF 35-92%
OO OO o Catalytic Asymmetric Michael Reactions
Q Q with Enamides as Nucleophiles

Aus eigenem Antrieb: Fiir die kupfer- gewtiinschten 1,5-Dicarbonyladdukte
katalysierte Titelreaktion wird bei Verwen-  entstanden hoch enantioselektiv in miRi-
dung von Alkylidenmalonaten keine gen bis hohen Ausbeuten (siehe Schema;
externe Protonenquelle benétigt, da mit R'=Alkyl; R*=Alkyl, Aryl; Tf=Trifluor-
diesen Substraten ein schneller intra- methansulfonyl).

molekularer Protonentransfer auftritt. Die

Angew. Chem. 2007, 119, 7863 —7874 © 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de 7867
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Asymmetrische Katalyse

T. E. Reynolds,

K. A. Scheidt* 7952-7955

Catalytic Enantioselective a-Acylvinyl
Anion Reactions of Silyloxyallenes

Asymmetrische Katalyse

D.-Y. Wang, X.-P. Hu,* ].-D. Huang,
J. Deng, S.-B. Yu, Z.-C. Duan, X.-F. Xu,
Z. Zheng* 7956 —7959

Highly Enantioselective Synthesis of a-

0SiX, O OH
2,
R . RR = R = oo R R? bis 99% Ausbeute
ﬁ” | 10 Mol-% 94% ee, 1:20 E:Z
R [(Salen)Cr"(SbFg)] R H

(x)-Silyloxyallen a-Acylvinylanion-

Aquivalent

Alternativen mit Silicium: Die enantio-
selektive, Lewis-Saure-katalysierte Addi-
tion racemischer Silyloxyallene an Alde-
hyde wird vorgestellt. Ein {(Salen)Cr'"}-
Komplex katalysiert die Reaktion dieser
a-Acylvinylanion-Aquivalente (siehe

(H)/OMe [Rh(cod);]BF4 (1 Mol-%)
( OMe Ligand 1 (1.1 Mol-%)
OBz H, (10 bar), Solvens, RT

R

R = Aryl, Alkoxy, Alkyl

Sehr tolerant: Unsymmetrische hybride

Hydroxy Phosphonic Acid Derivatives by
Rh-Catalyzed Asymmetric Hydrogenation
with Phosphine-Phosphoramidite
Ligands

Phosphan-Phosphoramidit-Liganden mit
zentraler und axialer Chiralitat wurden fiir
die hoch enantioselektive Hydrierung
verschiedenster Enolesterphosphonate

Gold-Ethen-Komplexe

H. V. R. Dias,* ). Wu 79607962

Thermally Stable Gold(l) Ethylene
Adducts:
[(HB{3,5-(CF;),Pz};)Au(CH,=CH,)] and
[ (HB{3-(CF;),5-(Ph)Pz};)Au(CH,=CH,)]

Phytopathogene

TBDPSO o OCH, E/ o
L. A. Paquette,* X. Peng, D/\OTBDPS —
J. Yang 7963 — 7965 VY S oMo “OTBS

Asymmetric Synthesis of the
Phytopathogen (+)-Fomannosin

Drei neue Konstruktionsmerkmale in
einer Synthese — fiir den anellierten
Cyclobutenring, das Cyclopentanon und
das funktionalisierte sechsgliedrige
Lacton — charakterisieren den Weg zum
natiirlichen (4)-Enantiomer der Titelver-

7868  www.angewandte.de © 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

u

p-Substitution

Schema) effizient und mit ausgezeich-
neter Enantioselektivitiat, hoher Ausbeute
und hervorragender Steuerung der Konfi-
guration der resultierenden Doppelbin-
dung.

0 0

é/OMe H J
R 0OMe N_PB
1

genutzt (siehe Schema; cod = Cycloocta-
1,5-dien). Dabei wurden fiir alle Klassen
von B-Aryl-, B-Alkoxy- und B-Alkylsubstra-
ten Enantioselektivititen bis 99.9% ee
erreicht.

In den Scheren des Skorpionats: Durch
die Verwendung fluorierter Skorpionat-
Liganden konnten stabile Gold(l)-Ethen-
Komplexe isoliert und strukturanalytisch
charakterisiert werden (siehe Bild der
zentralen Einheit: Au gelb, N blau, B rot,
C hellgrau). In den Addukten liegen die
Tris (pyrazolyl)borat-Liganden k2-gebun-
den vor, und die Ethensignale in den 'H-
und *C-NMR-Spektren sind stark hoch-
feldverschoben.

Fomannosin

bindung ausgehend von p-Glucose. An
entscheidenden Schritten auf dem Syn-
theseweg wirken Organometallreagentien
mit, die unter anderem Ruthenium,
Osmium, Zirconium und Samarium
enthalten.

Angew. Chem. 2007, 119, 7863 —7874
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R R, SiR,
Hiy,, /
>=A E— ">—A
R? R?

A= 0, NR, CR'R"

Gut ausbalanciert: Eine Serie von
Dibenzobicyclo[3,2,2]nonanen wurde
entwickelt, die als , Konformationswaa-
gen“ zur Untersuchung von schwachen
Wechselwirkungen wie der wt-Wasserstoff-
briicke OH---;t(Ar) (siehe Schema, rot O)
sowie von Wechselwirkungen zwischen

Gold wert: Au/CeO,-Nanopartikel sind ein
sehr aktiver Katalysator fiir die hoch
chemo- und regioselektive Hydrosilylie-
rung einer grofen Vielfalt an ungesit-
tigten Verbindungen. Um die Art der
katalytisch aktiven Zentren zu verstehen,
wurden stabile phosphanfreie Au'- und
Au"-Organogoldkomplexe und ihre tri-
gerfixierten Analoga hergestellt und ihre
relative Aktivitdt bei der Hydrosilylierung
ermittelt.

Lésungsmittel und geléstem Stoff dienen.
Die Modellverbindungen kénnen genutzt
werden, um die Auswirkungen des Aus-
tauschs einer OH-Gruppe gegen ein
Fluoratom zu untersuchen oder die Aren-
affinitat von Schwefel- mit der von Sauer-
stoffzentren zu vergleichen.

Sb—Sb 4—

P’

Ein feines Paar: Vierfache Deprotonierung
von 1,2-(PH,),C¢H, mit Sb(NMe,),/nBuli
liefert das 6m-aromatische lon
[1,2-C¢H,P,Sb]~, das durch
Einelektronenreduktion in das Radikal

OMe

%C%Me

Eine chirale Bronsted-Saure hilft bei der
enantioselektiven [3+2]-Photocycloaddi-
tion eines substituierten 3-Hydroxyflavons
mit Zimtsauremethylester zur Totalsyn-
these des Naturstoffs (—)-Silvestrol (1).

Angew. Chem. 2007, 119, 7863 —7874

y

[1,2-C¢H,P,Sb]2~ uiberfiihrt wird (siehe
Bild). DFT-Rechnungen ergaben, dass die
Dimerisierung des Radikals nur begiins-
tigt ist, wenn ionische Wechselwirkungen
mit Kationen berticksichtigt werden.

Biologische Studien ergaben fiir Silvestrol
eine 5- bis 10-mal hohere Aktivitat bei der
Hemmung der Proteinsynthese in Hela-

Zellen als fiir das 1""-Diastereomer.

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

W. B. Motherwell,* |. Moise, A. E. Aliev,*
M. Ni¢, S.J. Coles, P. N. Horton,

M. B. Hursthouse, G. Chessari,

C. A. Hunter, ). G. Vinter — 7969-7972

Noncovalent Functional-Group—Arene
Interactions

Antimonverbindungen

F. Garcia, R. . Less, V. Naseri,
M. McPartlin, ). M. Rawson,*
D. S. Wright* 7973 -7976
Formation and Structure of the
[(1,2-C4H,P,Sb),]*~ lon: Implications

for an Extended Family of Isoelectronic
Main-Group Radicals

Naturstoffsynthese

B. Gerard, R. Cencic, |. Pelletier,
J. A. Porco, Jr.* 7977 -7980

Enantioselective Synthesis of the Complex
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HO O | o~ COMe

Zimtsduremethylester

Naturstoffsynthese

M. El Sous, M. L. Khoo, G. Holloway, HO
D. Owen, P. ). Scammells,
M. A. Rizzacasa* —________ 7981-7984 D-Gucony

Naringenin
+

Total Synthesis of (—)-Episilvestrol and
(—)-Silvestrol Zucker und Zimt: Die Totalsynthese des  Zimtsduremethylester (sieche Schema).
seltenen und stark gegen Krebs wirkenden  Die Schlusselschritte der Sequenz waren
Naturstoffs (—)-Episilvestrol und seines an den moglichen Biogeneseweg dieser
5""-Epimers (—)-Silvestrol gelang ausge-  Verbindungen angelehnt.
hend von p-Glucose, Naringenin und

Zeolith-Analoga lonisches Lésungsmittelgemisch: Ein bei
tiefer Temperatur schmelzendes eutekti-
E. A. Drylie, D. S. Wragg, E. R. Parnham,  sches Gemisch aus Cholinchlorid und
P.S. Wheatley, A. M. Z. Slawin, einer Carbonsidure kann zur Synthese von
J. E. Warren, R. E. Morris* _ 7985-7989 Cobaltalumophosphaten eingesetzt
werden. Eines dieser neuartigen Zeolith-

lonothermal Synthesis of Unusual Analoga enthilt ungewdhnliche offene
Choline-Templated Cobalt Doppelvierring-Einheiten, in denen ein
Aluminophosphates Cobaltatom eine terminale Co-Cl-Bindung

bildet (siehe Bild; Co tirkis, Al grau,
P violett, O rot, Cl griin).

Clusterverbindungen Ein Heptarhodium-Speichenrad,

[Rh, (PiPr;)¢H15][BATF,], (siehe Bild), das
S. K. Brayshaw, J. C. Green,* R. Edge, einer planaren Rh(111)-Oberfliche mit 18
E. ). L. Mclnnes, P. R. Raithby,* Hydridliganden dhnelt, entstand neben

J. E. Warren, A. S. Wellert __ 7990-7994  [Rhy(PiPr,)¢H:¢][BAr",], bei der Reaktion
von [Rh(PiPr;),(nbd)][BArf,] und [Rh-

[Rh, (PiPr;)¢H1g][BAIF,: A Molecular (nbd),][BArF,] (Arf = CgH,(CF),,
Rh(111) Surface Decorated with 18 nbd = Norbornadien) mit Wasserstoff.
Hydrogen Atoms Einige der H-Liganden befinden sich in

dreizihligen Liicken zwischen Rh-Zentren
und imitieren so die Orientierung von
atomarem Wasserstoff auf Rh(111).

Mehr Licht: Um eine GréRenordnung
nimmt die Fluoreszenz einfacher Tripod-
Sensoren in Gegenwart von Phosphat-
anionen zu. Die Réntgenstrukturanalyse
eines der Komplexe (siehe Bild) belegt das
Binden dreier Phosphatanionen, die dem
anionischen Teil von ATP stark dhneln,
durch den Sensor. Die Sensoren wurden
fur kreuzreaktive Arrays genutzt, die
Anionen im menschlichen Serum nach-
weisen kénnen.

Analytische Methoden

[S)

G. V. Zyryanov, M. A. Palacios,

P. Anzenbacher, Jr.* 7995 —7998

Rational Design of a Fluorescence-Turn-
On Sensor Array for Phosphates in Blood
Serum
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Mit oder ohne Metall: Kiirzlich wurde der
Grotthu-Mechanismus fiir den Proto-
nentransfer in Wasser detailliert beschrie-
ben. Ein dhnlicher Mechanismus wurde in
der Umgebung von Ubergangsmetall-
ionen nachgewiesen, der zur Bildung von
Zundel- und Eigen-Komplexen fiihrt
(siehe Bild).

Vorbildlich verkniipft: Das gezeigte poly-
phile Oligothiophenderivat bildet eine
komplexe Flissigkristallphase, in der sich
die mt-konjugierten stabférmigen Molekdile
zu wabenférmigen Netzen quadratischer
Zylinder anordnen (siehe Bild). Diese
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Zundel

Struktur kénnte ein Vorbild sein fiir
Uberstrukturen und Muster in Flussig-
kristall-Funktionseinheiten, die durch die
Selbstorganisation m-konjugierter organi-
scher Verbindungen entstehen.

Einfach einfacher: Cytochrom ¢ und o-
Chymotrypsin (CMT) kénnen in fluorigen
Solventien oder tiberkritischem CO,
mithilfe perfluorierter anionischer Tenside
(Krytox 157 FSL, KDP 4606) solubilisiert
werden (hydrophobic ion pairing). An
einem Modellsystem fiir die homogene
fluorige Zweiphasen-Biokatalyse mit dem
CMT-KDP-Komplex in Hexan/Perfluorme-
thylcyclohexan wird die Vereinfachung von
Produktabtrennung und Biokatalysator-
Recycling gezeigt.

Die Geschwindigkeitskonstanten der
sdurekatalysierten Butanoldehydratisie-
rung an Keggin-Polyoxometallatclustern
Hg_ X"W,,0,4 (X=P, Si, Al, Co) steigen
mit zunehmendem Oxidationszustand
des Zentralatoms und, damit einherge-
hend, abnehmender Zahl von Protonen
im Cluster (siehe Diagramm). Diese
Trends spiegeln die niedrigeren Deproto-
nierungsenthalpien von Clustern mit
hochvalentem Zentralatom und ihre Sta-
bilitat als anionische konjugierte Base in
ionischen Ubergangszustinden bei der
katalytischen Dehydratisierung wider.
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Phenylenverdrillung, um den dichotomen
Charakter eines Di-para-benzihexaphyrins

M. Stepien, L. Latos-Grazyriski,*
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L. Szterenberg

offenkundig zu machen (siehe Bild; Phe-
nylenringe in Rot). Dieses expandierte
Porphyrinoid schaltet in einem unge-
wdhnlichen 18sungsmittel- und tempera-
turabhingigen Gleichgewicht zwischen
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Bei zunehmender Bedeckung geht die
Selbstorganisation des Fullerenderivats
Phenyl-Cq,-buttersduremethylester
(PCBM) auf Au(111) von substratge-
steuert zu wasserstoffbriickengesteuert
Uber. Bei niedriger Bedeckung lagert sich

Crossover Site-Selectivity in the
Adsorption of the Fullerene Derivative
PCBM on Au(111)
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Hiickel- und Mébius-Topologien. Jede der

PCBM nur auf den fcc-Bereichen der
»Fischgriten“-Rekonstruktion ab (linkes
Bild). Bei hoherer Bedeckung bilden sich
Doppelreihen aus PCBM-Molekiilen, die
durch H-Briicken verbunden sind (rechtes
Bild). ML: Monoschicht.

Cyaphid intensiv: Obwohl das kinetische
Produkt B eine beobachtbare Zwischen-
stufe des nucleophilen Angriffs auf das
niedrigkoordinierte Phosphoratom in A
ist, spielt es beim Mechanismus, der zum
Cyaphidkomplex F fiihrt, keine Rolle. Viel-
mehr |6st der nucleophile Angriff auf Si
(—C) nach DFT-Rechnungen die Zerset-
zung Uber D zu F aus. Anders als die
Cyanidkomplexe ist Isocyaphid E nur ein
Ubergangszustand bei der C=P-Ligan-
denrotation D=D'.

Schnell und doch empfindlich: Auf dem
stark geléschten fluorogenen Komplex
aus einem kationischen Acetylcholin-
(ACh)-Derivat mit angebundenem Ener-
gieakzeptor und einem wasserléslichen
konjugierten Polymeranion beruht ein
hoch effizientes Fluoreszenzassay, mit
dessen Hilfe Enzymkinetik und Inhibition
von Acetylcholinesterase (AChE) studiert
werden kénnen (siehe Bild). FRET =
resonanter Fluoreszenzenergietransfer.
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Sie drehen und wenden sich: Eine Kon-
formationsanalyse mit Réntgenbeugung
und NMR-Spektroskopie zeigt das unter-
schiedliche Verhalten der Isomere gerad-
kettiger Alkane mit vier benachbarten
Fluoratomen auf. Aus Rechnungen geht

zudem hervor, dass das all-syn-Fluoralkan
(siehe Bild; C grau, F griin, H weif3) eine
helikale Konformation einnimmt, wohin-
gegen das anti-syn-anti-lsomer bevorzugt
gestreckt vorliegt.

Umgestiilpt: Hexabenzocoronen (HBC)
lagert sich zunichst tiber die Radialen-rm-
Bindungen an die Oberfliche eines
Rutheniumkristalls an. Erhitzen tberfuhrt
diesen Komplexes in eine Struktur, in der
ein schalenférmiges Molekiilfragment mit

Hintergrundinformationen sind im WWW oder
vom Korrespondenzautor erhiltlich (siehe Beitrag).

dem Rand nach unten stark an die
Metalloberflache bindet. Diese Struktur
kénnte als neuartiger Keim fiir das Wach-
stum einwandiger Kohlenstoffnanoréhren
mit definiertem Durchmesser und vorge-
gebener Chiralitit genutzt werden.
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Die Autoren méchten zwei Punkte korrigieren. Erstens wurden in den Hintergrundin-
formationen zu dieser Zuschrift einige Mentholsignale verwechselt. Dieser Fehler ist in
den Hintergrundinformationen zu dieser Berichtigung korrigiert. Die Autoren weisen
darauf hin, dass sich die Korrelation zwischen den theoretischen und experimentellen
dipolaren Restkopplungen verbessert.

Die zweite Anmerkung betrifft den experimentellen Teil: Bei der Préparation der Gele
werden die Sulfonylgruppen mit NaOH neutralisiert. Wird nach diesem Schritt nicht
griindlich gewaschen, so erhilt man minderwertige Gele. Um dies zu vermeiden, ist in
den Hintergrundinformationen zu dieser Berichtigung eine prizise experimentelle
Vorschrift enthalten.

Die Hauptadresse des Korrespondenzautors und seiner Mitarbeiter (ausgenommen
C.Q.) ist das Beijing National Laboratory of Molecular Sciences (BNLMS), das in dieser
Zuschrift an zweiter Stelle aufgefiihrt ist. Faxnummer, Email-Adresse und Homepage
des Korrespondenzautors gehéren zu dieser Hauptadresse. Die Autoren entschuldigen
sich fir dieses Versehen.
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