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Einzelmolek¸lreaktionen, Selbstorganisa-
tion und selbstdirigierendes Wachstum :
Auf diese drei Prinzipien kann bei der
Strukturbildung im Nanometerbereich,
z.B. zur Anordnung von molekularen
Bauelementen auf Substratoberfl‰chen
(siehe Bild), zur¸ckgegriffen werden. Vor-
gestellt werden neue Ans‰tze zur Steue-

rung der Einzelmolek¸lreaktivit‰t sowie
zur Selbstorganisation und Stabilisierung
von Strukturen auf Substratoberfl‰chen.

Neutrale, alkylsubstituierte Spirobiphe-
nalenylradikale (siehe Formel) wurden

k¸rzlich beschrieben, bei denen als Folge
eines temperaturabh‰ngigen, Hysterese-
behafteten Umschaltens Bistabilit‰t auf-
tritt. Die Hoch- und Tieftemperaturfor-
men unterscheiden sich erheblich in ihren
elektrischen, optischen und magneti-
schen Eigenschaften.
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Rechtecke f¸hren zum Erfolg ! Die Analyse
komplexer Signale wurde vom franzˆsi-
schen Mathematiker Jacques Hadamard
(1865±1963), dargestellt auf dem neben-
stehenden Foto, durch die Einf¸hrung
einer Transformation auf der Basis von
Rechtecksignalen entscheidend verbes-
sert. Der grˆ˚te Nutzen dieser Methode
liegt in der drastischen Steigerung des
Signal-Rausch-Verh‰ltnisses, die mit dem
Signal-Multiplexing verbunden ist.
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Schon sieben Totalsynthesen sind f¸r die
Titelverbindung (1; siehe Schema) aus-
gearbeitet worden. In diesem Aufsatz
diskutieren die Autoren die faszinierenden

Lˆsungsans‰tze zum Aufbau struktureller
Schl¸sselelemente wie dem quart‰ren
Zentrum C20, dem Oxindolrest oder dem
Bicyclooctanger¸st.

Chip-Innovation : Ein Mikrochipsystem f¸r
die Elektrospray-Fourier-Transformations-
Ionenzyklotronresonanz-Massenspektro-
metrie zur ultrahochauflˆsenden (>106)
und hochempfindlichen Analyse von Bio-
polymeren wurde entwickelt. Mˆgliche
Anwendungen in der Bioanalytik umfas-
sen die hochauflˆsende Proteomanalyse
und die Analyse von kombinatorischen
Substanzbibliotheken. Das Bild zeigt das
Massenspektrum des heptaphosphory-
lierten Peptidfragments 512±538 des hu-
manen neurofibrill‰ren Tau-Proteins (die
sieben Phosphorylierungsstellen sind rot
markiert).
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‹ber einen selbstorganisierten dynami-
schen Wachstumsprozess (πMorphosyn-
these™) f¸hrt die Mineralbildung an einer
membranartigen Oberfl‰che zum Aufbau

diskreter anorganischer Schalen mit
sternfˆrmiger Morphologie
(CTAB¼Cetyltrimethylammonium-
bromid).

Abst‰nde zwischen paramagnetischen
‹bergangsmetallionen in Verbindungen
kˆnnen mit der gepulsten Elektron-Elek-
tron-Doppelresonanz-Methode unter-
sucht werden. Hierbei spielt die relative
Orientierung (roter Pfeil) der Metallzen-

tren (CuII, blaue Kugeln) sowie der
Hauptachsen des g-Tensors (gr¸ne Pfeile)
relativ zu den Liganden eine wichtige
Rolle (schematisch dargestellt: Dimer des
Kupferproteins Azurin).

Zusammen sind sie stark: Erst die Kom-
bination eines Aluminat-Komplexes mit
der entsprechenden neutralen Lewis-S‰u-
re ermˆglicht eine kontrollierte, regiore-
gul‰re Ringˆffnungspolymerisation des

gro˚technisch bedeutsamen Propylen-
oxids. Das Kettenwachstum erfolgt nach
einem neuartigen Mechanismus an bei-
den Aluminiumzentren (siehe Schema).



Polypseudorotaxane

Jun Li,* Xiping Ni, Kam Leong 73 ± 76
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Bisher galt eine Poly(propylenoxid)-Kette
(PPO) als un¸berwindbar f¸r a-Cyclo-
dextrin, doch kann der mittlere Poly(ethy-
lenoxid)-Block (PPE) von PPO-PEO-PPO-
Triblock-Copolymeren selektiv von a-Cyc-

lodextrin erkannt und eingeschlossen
werden. Hierbei entstehen Polypseudoro-
taxane (siehe Schema) ± auch wenn PEO
von zwei PPOs flankiert ist.

Biegsame Rˆhren : ‹ber eine neue und
einfache Methode lassen sich Lipid-Na-
norˆhren ausrichten. Dabei wird eine
feine Linie aus einer einzelnen Nanorˆhre
durch Mikroinjektion der w‰ssrigen Dis-
persion auf einer Glasplatte frei gezogen.

Diese Technik ist derart einfach und an-
passungsf‰hig, dass sogar Wˆrter ge-
schrieben werden kˆnnen (siehe Bild)! Die
Rˆhren sind biegsam, und ihr Youngscher
Elastizit‰tmodul kann mithilfe optischer
Pinzetten gemessen werden.

Ein- und zweidimensionale Koordinati-
onspolymere (siehe Bild), in denen die
verbr¸ckenden Liganden mit Kronen-
ethern (rot) ¸berzogen sind, kˆnnen ¸ber
Metall-Ligand-Selbstorganisation erhalten
werden. Diese Polyrotaxane auf Metall-
basis enthalten Kan‰le und Hohlr‰ume, in
denen sich mechanisch verbundene mo-
lekulare Komponenten befinden. Dieses
Strukturdesign hat ein gro˚es Potenzial
f¸r die Feinabstimmung der physikali-
schen Eigenschaften der inneren Hohl-
r‰ume und die Herstellung von Materia-

lien, die funktionale molekulare Einheiten
enthalten, die adressierbar oder kontrol-
lierbar sein kˆnnten.
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Teilstrukturen in Form einer verdrehten
Acht weisen die perfluorierten meso-Aryl-
substituierten expandierten Porphyrine
auf, die man aus 3,4-Difluorpyrrol und
Pentafluorbenzaldehyd unter modifizier-
ten Rothemund-Lindsey-Bedingungen er-
h‰lt. Das [26]Hexaphyrin enth‰lt zwei

nahezu planare Tripyrrol-Untereinheiten,
die um ca. 608 geneigt sind. Aus der
Struktur im Kristall (siehe Bild) wird auf
eine ausgepr‰gte Alternanz der Bin-
dungsl‰ngen des p-Elektronensystems
geschlossen.
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Chemiker synthetisieren Thiazoline zu-
meist mit Serinsubstraten, die Natur da-
gegen mit Cysteinresten. Eine biomimeti-
sche Methode nutzt [(Ph3Pþ)2O](OTf�)2
zur Abspaltung von Triphenylmethyl(Tr)-
Schutzgruppen von Cystein-N-amiden
und In-situ-Dehydrierung/Cyclisierung,
die in ausgezeichneten Ausbeuten und

Enantiomeren¸bersch¸ssen zu Thiazoli-
nen f¸hrt (siehe Schema). Diese milde
Methode wurde unter anderem auf die
Synthese von Thiazolinen ausgehend von
Cystein enthaltenden Dipeptiden ausge-
dehnt, die in hohen Ausbeuten und ohne
nennenswerte Chiralit‰tseinbu˚en am C2-
Exomethin-C-Atom verl‰uft.

Wasserstoffbr¸cken zu Metallkomplexen
im aktiven Zentrum von Proteinen wurden
mit der Funktionsregulierung in Zusam-
menhang gebracht. Der Einbau dieser
nichtkovalenten Wechselwirkungen in ein
synthetisches System mit verbr¸ckenden
Oxo-Liganden wird hier beschrieben. Der
Komplex mit einem {CoIII(m-O)2CoIII}-Kern
(siehe Bild) und intramolekularen Was-
serstoffbr¸cken zum Oxo-Liganden ist
au˚ergewˆhnlich thermisch stabil.
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Unabh‰ngig von Substrat und Solvens
werden bei der Ir-katalysierten C-C-Kupp-
lung von Organosiliciumreagentien mit
a,b-unges‰ttigten Carbonylverbindungen
ausschlie˚lich die Mizoroki-Heck-Additi-

ons/Eliminierungs-Produkte gebildet
(siehe Schema). Demgegen¸ber entste-
hen bei der analogen Rh-katalysierten
Reaktion unter ‰hnlichen Bedingungen
bevorzugt die Produkte der 1,4-Addition.

Ein Vanadium-substituiertes Polyoxomo-
lybdat-Ion ([PV2Mo10O40]5�, oben rechts)
aktiviert Distickstoffmonoxid und er-
leichtert dadurch die hoch selektive kata-

lytische Oxidation von prim‰ren und
sekund‰ren Alkoholen zu Aldehyden bzw.
Ketonen sowie die Oxidation einer Reihe
von Alkylaren-Substraten (siehe Schema).

Die Epimerisierung einer einzelnen axia-
len Hydroxygruppe in einem Kohlenhydrat
kann Kohlenhydrat-Kohlenhydrat-Wech-
selwirkungen deutlich beeinflussen. Gly-
colipidmicellen und Glycolipid-haltige
Langmuir-Monoschichten (siehe Bild)

wurden verwendet, um solche Wechsel-
wirkungen auf molekularer Ebene zu mo-
dellieren. (GM3 ist ein auf der Oberfl‰che
von Melanomzellen anzutreffendes
Gangliosid.)
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Walter Baratta,* Sergio Stoccoro,*
Angelino Doppiu, Eberhardt Herdtweck,
Antonio Zucca,
Pierluigi Rigo 109 ± 113
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Die Kupfer-katalysierte Cycloisomerisie-
rung von Sulfanylalkinylketonen 1a
(X¼O) und -iminen 1b (X¼NR) f¸hrt in
effizienter Weise zu 3-Sulfanylfuranen 3a
bzw. -pyrrolen 3b. Heterocyclen mit einem
solchen Substitutionsmuster waren bis-

lang durch ¸bliche Methoden zur Cyclo-
isomerisierung nicht erh‰ltlich. Die Reak-
tion verl‰uft wahrscheinlich ¸ber eine 1,2-
Wanderung der Sulfanylgruppe der inter-
medi‰r gebildeten Sulfide 2. DMA¼N,N-
Dimethylacetamid.

Ein Satz neuer Reifen: Die Substitution
eines Chrom-Ions im Komplex
[Cr8F8(O2CCMe3)16] durch andere ‹ber-
gangsmetalle f¸hrte zu Heterometall-
πRad™-Komplexen (siehe Bild), die in ihren
Zentren durch sekund‰re Ammoniumio-

nen gest¸tzt werden. Sowohl 3d- (Mn, Fe,
Co, Ni) als auch 4d-Metalle (Cd) wurden
zur Herstellung derartiger Strukturen ein-
gesetzt, deren magnetische und spek-
troskopische Eigenschaften diskutiert
werden.

Die stereoelektronischen Eigenschaften
von Liganden des Typs PR2(2,6-Me2C6H3)
(R¼Ph, Cy) lassen sich nutzen, um eine
neue Klasse von Platin(ii)-14-Elektronen-
Komplexen zu stabilisieren. Beim Cyclo-
hexylderivat wurde eine agostische Wech-
selwirkung zwischen dem Pt-Zentrum und
einer ortho-Methylgruppe nachgewiesen
(siehe Bild). Durch Reaktion mit H2 bilden
sich schnell (und reversibel) unter Spal-
tung einer Pt-C-Bindung Platin-Hydrido-
Komplexe.
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Wonwoo Nam,* Sun Kyung Choi,
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Aromatizit‰t von Germabenzol
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Die Elektronenstruktur von Eisen-Porphy-
rin-Komplexen und Iodbenzol-Derivaten
beeinflusst deutlich die Bildung von Iod-
benzol-Eisen(iii)-Porphyrinintermediaten
2, die bei der Reaktion von Oxoeisen(iv)-
Porphyrin-Radikalkationen 1 und Iodben-
zol erhalten werden. Die Epoxidierung von

Olefinen mit 2 liefert die Epoxidierungs-
produkte in hohen Ausbeuten.

Wilkinson-Katalysator mit Unterst¸tzung :
Katalysiert durch [RhCl(PPh3)3] und Di-
isopropylphosphinit-Liganden als Cokata-
lysator gelingt die ortho-Arylierung von

Phenolen gem‰˚ Gleichung (1). Dieser
Prozess beruht auf der C-H-Aktivierung
des Phenols, das durch Umesterung in
den Cokatalysator eingebaut wird.

Ein h6-Bindungsmotiv liegt in den be-
schriebenen Germabenzolkomplexen von
Chrom und Molybd‰n vor, die durch den
extrem sperrigen Liganden 2,4,6-Tris[bis-
(trimethylsilyl)methyl]phenyl stabilisiert
werden (siehe Bild). Die Synthese dieser
Komplexe belegt erstmals, dass Germa-
benzol chemisch betrachtet aromatischen
Charakter aufweist.
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a-Aminos‰urederivate durch Radikalreak-
tionen : Eine diversit‰tsorientierte Synthe-
se von a-Aminos‰urederivaten wird be-
schrieben, die ¸ber die Silyltellurid-ver-
mittelte Radikalkupplung von Iminen und
Isocyaniden verl‰uft, woran sich unter-

schiedliche Reaktionen an der C-Te-Bin-
dung der Kupplungsprodukte anschlie˚en
kˆnnen (siehe Schema). Das aus dem
Imin und dem Silyltellurid erzeugte a-
Aminoradikal ist das Schl¸sselintermediat
dieser Transformation.

Nicht spezifisch, sondern selektiv ist das
Wort, das von der IUPAC zur Charakteri-
sierung von Analysenmethoden empfoh-
len wird. Dabei wird Selektivit‰t definiert
als das Ausma˚, in dem mit einer Me-
thode einzelne Analyte in Mischungen

oder Matrices bestimmt werden kˆnnen,
ohne dass Interferenzen mit anderen
Komponenten von ‰hnlichem Verhalten
auftreten. Spezifit‰t dagegen wird als ab-
solute Eigenschaft gesehen, die nicht
abgestuft werden sollte.


