
Nachruf
Benno Hess (1922 – 2002) 2432 Biophysik und Selbstorganisation M. Engelhard und S. C. M�ller

B	cher
Modern Organocopper Chemistry 2433 Norbert Krause rezensiert von S. R. Waldvogel

Molecular Devices and Machines 2433 Vincenzo Balzani, Margherita Venturi,
Alberto Credi

rezensiert von F. V�gtle, C. A. Schalley

Practical Sonochemistry 2434 Timothy J. Mason, Dietmar Peters rezensiert von N. E. Leadbeater

Microwaves in Organic Synthesis 2436 André Loupy rezensiert von N. E. Leadbeater
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Selektion eines Konformers mit einem
Laserpuls und konformationsspezifische
Spaltung durch eine zweiten Laserpuls
l9sst sich zur Steuerung chemischer
Reaktionen heranziehen. Ein j7ngstes
Beispiel ist die selektive, wellenl9ngenab-
h9ngige Erzeugung des 2-Propylkations
oder des eckenprotonierten Cyclopropans
aus Iodpropan (siehe Schema).

Ketene sind nicht nur vielseitige organi-
sche Zwischenstufen (siehe Bild), son-
dern haben sich auch in Polymer-unter-
st7tzten Reaktionen zum Aufbau von
Bibliotheken kleiner Molek7le als n7tzlich
erwiesen. Viele der Methoden zur Erzeu-
gung von Ketenen f7r solche Umwand-
lungen werden gepr7ft und die Einsatz-
m8glichkeiten ihrer Reaktionen diskutiert.

Mit einer Kombination aus Synthese,
Selbstorganisation und Umwandlungen

auf der Mesoskala sind anisotrope Struk-
turen wie das gezeigte BaSO4-Faserb7ndel
durch zeit- und skalenabh9ngige Kopp-
lung interaktiver Komponenten zug9ng-
lich. Der Aufsatz zeigt, wie das Zusam-
menspiel zwischen Aggregation und Kris-
tallisation von organisch-anorganischen
Hybridbaueinheiten zu komplexen Einkris-
tallen, organisierten Nanopartikelarrays
und eingebetteten Nanostrukturen mit
7bergeordneter Architektur f7hrt.
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Ein optimiertes cyclisches Peptidmimeti-
kum (siehe Abbildung) der NPNA-Wie-
derholungseinheit im Circumsporo-
zoit(CS)-Protein von P. falciparum wurde
hergestellt. Wenn es dem Immunsystem
auf human vertr9glichen virus9hnlichen
Partikeln (Virosomen) zugef7hrt wird,
induziert das Mimetikum effektiv die
Aussch7ttung Sporozoit-bindender Anti-
k8rper. Dieser Virosom-Mimotop(Viro-
top)-Ansatz k8nnte f7r Design und Pr7-
fung neuer synthetischer Impfstoffe von
Bedeutung sein.

Die verbesserte Erkennung von viraler
DNA und Einzelbasenmutationen wird
durch die Einf7hrung von Biotin-Gruppen
in DNA-Replika auf magnetischen Teil-
chen erzielt. Die Biochemolumineszenz
der DNA-Erkennungs-Ereignisse kann
leichter elektrokatalytisch weitergegeben
werden. Durch Rotieren der magnetischen
Teilchen auf einer Elektrodenoberfl9che
werden die einzelnen Teilschritte zus9tz-
lich verst9rkt.

Als molekulare Sonde f*r die Zellteilung
hat sich die Verbindung HR22C16 in
einem mikroskopisch kontrollierten che-
misch-genetischen Forward-Screen erwie-
sen (siehe Bild). Die Verbindung blockiert
die Mitose durch Bildung monoastraler
Spindeln. Mithilfe einer Kombination aus
diastereoselektiver Festphasensynthese
und biologischen Assays wurde ein wirk-
sameres HR22C16-Analogon identifiziert.

Der Einfluss des pKs-Wertes : Phenole,
Carbons9uren und 9hnlich acide Verbin-
dungen werden kovalent an eine Diazo-
benzyliden-funktionalisierte Glasoberfl9-
che gebunden. Mit dieser neuartigen
Methode wurden 6336 verschiedenartige
phenolhaltige kondensierte Bicyclen und
Tetracyclen immobilisiert. Einige dieser
Verbindungen wurden als Calmodulin-
Liganden identifiziert (siehe Abbildung).



Kristallines mesopor%ses Ta-Nb-Oxid

T. Katou, B. Lee, D. Lu, J. N. Kondo,
M. Hara, K. Domen* 2484 – 2487

Crystallization of an Ordered Mesoporous
Nb–Ta Oxide

Zwitterionische Katalysatoren

T. A. Betley, J. C. Peters* 2487 – 2491

Zwitterionic Relatives to the Classic
[(P–P)Rh(solv)2]+ Ions: Neutral Catalysts
Active for H�E Bond Additions to Olefins
(E=C, Si, B)

Aufbau von C-P-Bindungen

P.-Y. Renard,* P. Vayron, E. Leclerc,
A. Valleix, C. Mioskowski* 2491 – 2494

Lewis Acid Catalyzed Room-Temperature
Michaelis–Arbuzov Rearrangement

Thiocyanogen-Insertion

J. Ruiz,* R. Quesada, V. Riera, M. Vivanco,
S. GarcHa-Granda,
M. R. DHaz 2494 – 2497

Insertion of Thiocyanogen into a P�C
Bond and Subsequent Formation of
Polysulfide Derivatives

Inhalt

2426 � 2003 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de Angew. Chem. 2003, 115, 2424 – 2429

Durch Ausf*llen der Poren in der Kristal-
lisations-Vorstufe mit Kohlenstoff bleibt
die zweidimensionale hexagonale Ord-
nung von gemischtem Niob-Tantal-Oxid
erhalten. Beim Erhitzen unter Inertgas
kristallisiert das Produkt, ohne dass die
mesopor8se Struktur verlorengeht. Das
Kohlenstoff-Templat kann durch Calcinie-
rung an der Luft entfernt werden. Elek-
tronenmikroskopie und Elektronenbeu-
gungsanalyse belegen die geordnete
mesopor8se Struktur der ca. 100 nm
großen einkristallinen Bereiche.
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+ Zwitterionische Bis(phosphanyl)- und
Bis(amino)borat-Rhodium(i)-Komplexe
(siehe Bild) katalysieren Hydrierungen,
Hydroacylierungen, Hydroborierungen
und Hydrosilylierungen von Doppelbin-
dungen. Die Neutralverbindungen arbei-
ten hocheffizient und reagieren auch
unter Bedingungen, bei denen ihre iso-
strukturellen kationischen Analoga
unwirksam sind.

Der Widerspenstigen Z.hmung : Eine
breit anwendbare effiziente Arbuzov-
Umlagerung bei Raumtemperatur, die
7ber einen atom8konomischen Lewis-

S9ure-katalysierten Prozess verl9uft, wird
erstmalig beschrieben (siehe Schema;
TMSOTf=Trimethylsilyltrifluormethan-
sulfonat). Die Methode wurde zur Ver-
wendung von prim9ren und aktivierten
sekund9ren Phosphiten, Phosphiniten
und Phosphoniten verallgemeinert.

Die Insertion von Thiocyanogen in die
P-C-Bindung des Mangankomplexes 1
([Mn]= [Mn(CNtBu)(CO)3]) verl9uft nicht
wie erwartet: Die S-S-Bindung bleibt im
Produkt 2 erhalten. Verbindung 2 ist ein
n7tzliches Reagens f7r die Synthese der
neuartigen Dimetall-Polysulfid-Derivate
3a–c (n=2–4).
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C70Br10 ist das stabilste Produkt der Bro-
mierung von C70, sowohl in reinem Brom
als auch in o-Dichlorbenzol. Die zehn
Bromatome (orange) sind – in Pberein-
stimmung mit quantenchemischen Rech-
nungen – zu einem Ring im 9quatorialen
Bereich des C70-Molek7ls angeordnet
(siehe Bild). Benachbarte Bromatome
sind in neun Paaren in 1,4-Position, in
einem in 1,2-Position zueinander orien-
tiert.

Ein Ende steht in Aussicht f7r die Ver-
wendung von Difluorcarben (das aus
toxischen oder zumindest unbequem
handhabbaren Schwermetall- oder gas-
f8rmigen Reagentien pr9pariert wird) bei
der Herstellung geminal difluorierter
Cyclopropenderivate (Beispiel siehe Bild):
In einer einfach auszuf7hrenden Umset-
zung, die durch tert-Butyllithium eingelei-
tet wird, lassen sich fluorierte Alkine als
Vorstufen dieser wichtigen Kleinring-
systeme einsetzen.
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Diamin-verbr*ckte syn-a,b-Dialkyl-b-ami-
nos9ureeinheiten (siehe Bild) bilden
parallele Faltblatt-Sekund9rstrukturen.
Die Konfiguration der verbr7ckenden
Gruppe beeinflusst die Bildung der paral-
lelen Haarnadel-Struktureinheiten in
diesem Fall in geringerem Maße als bei
analogen a-Peptidsystemen.

Alles in einem Schritt ! Durch Iodonium-
kation-vermittelte Eintopfsynthese (siehe
Schema, PG=Schutzgruppe) k8nnen aus
Anilin und seinen Derivaten metallfrei 3-

Iodindole aufgebaut werden. Die Methode
bietet einen allgemeinen Zugang zum
Indol-Grundger7st, das Bestandteil vieler
biologisch relevanter Verbindungen ist.
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Ein Rhodium(i)-Komplex katalysiert zwei
Reaktionen : In einer Reaktion vom
Pauson-Khand-Typ werden in w9ssrigem
Medium Enine 1 mit Formaldehyd als
Carbonylquelle in ausgezeichneten Aus-
beuten zu bicyclischen Cyclopentenonen
2 umgesetzt. Bei Verwendung sowohl

eines wasserl8slichen als auch eines
hydrophoben Phosphanliganden in
Gegenwart eines Tensids erfolgt die
Decarbonylierung von Formaldehyd in der
w9ssrigen Phase und die Carbonylierung
von 1 in der micellaren Phase.

Makrocyclische Olefine mit bis zu 84-
gliedrigen Ringen ergeben unter Bedin-
gungen der Ring8ffnungsmetathese-Poly-
merisation (ROMP) Polymere mit hohem
Molekulargewicht, vorausgesetzt sie
werden rein oder in hoher Konzentration

eingesetzt (siehe Bild). W9hrend Ring8ff-
nungs-Polymerisationen von Monomeren
mit Ringspannung Enthalpie-gesteuert
sind, ist die Triebkraft der hier beschrie-
benen Reaktion die Entropie.

Die st:chiometrische Hydrolyse des
monomeren Aluminium(tert-butanolat)-
Amin-Adduktes 1 liefert Aluminiumoxid-
Oberfl9chen 2 mit einer großen Zahl
Lewis-saurer Aluminiumzentren und nur
wenigen Hydroxygruppen. Das Amin
dient bei der Bildung des festen Alumi-
niumoxids als Schutzgruppe f7r die
Koordinationsstellen des Aluminiums
und kann anschließend leicht gegen

andere Lewis-Basen ausgetauscht
werden; die Aluminium-Atome in 2 sind
als Lewis-S9ure-Zentren katalytisch aktiv.

1

OHH
H

OH H
H

1 3 5

11 15

7

10

18
17

19

16
13

20

16'
15'

20' 19'

18' 17'

1'
10'

7'

8
9

8'
9'

Sehr stabile Liposomen sind aus den
Lipiden von thermoacidophilen Archaea
zug9nglich, die aus Mischungen von
makrocyclischen, 72-gliedrigen Tetra-
ethern bestehen. Diese sind aus ges9ttig-

ten isoprenoiden Ketten und Glycerin
oder h8heren Zuckern aufgebaut. Durch
die Totalsynthese des Diols 1 gelang es
erstmals, die Konfiguration eines Lipids
mit Cyclopentaneinheiten aufzukl9ren.
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Nahe Verwandte : W9hrend bislang die
Clusterchemie von Gallium durch gravie-
rende Unterschiede zu den Polyboranen
und Polyboraten gepr9gt war, verdeutlicht
der Transfer eines Elektrons auf den
Nonagalliumcluster Ga9(CMe3)9 unter
Bildung des entsprechenden Radikal-
anions (siehe Formelbild; R= tBu) die
enge Verwandtschaft beider Elemente. Die
Reduktion f7hrt zu einer betr9chtlichen
Tnderung der Clusterstruktur mit einer
Stauchung parallel zur dreiz9hligen
Achse.

Reparatur von Deletionsmutationen auf
der RNA-Ebene : Ein kleines synthetisches
Twinribozym bewirkt wie schematisch
gezeigt die Insertion von vier Nucleotiden
an einer spezifischen Stelle einer willk7r-
lich gew9hlten Substrat-RNA. Diese
Methode der RNA-Reparatur ist ein neuer
Ansatzpunkt f7r die Therapie medizinisch
relvanter Mutationen.


