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Vom Rausch- zum Heilmittel : Neue
selektive Inhibitoren des Endocannabi-
noid-Abbaus wurden entwickelt, darunter
das abgebildete Carbamat, die im Tier-
versuch anxiolytische und analgetische
Eigenschaften zeigen.

Ohne H�me : Neuere Studien lieferten
wichtige Ergebnisse zu bioanorganischen
Reaktionsmechanismen. Aufgekl;rt
wurden dabei die Struktur und die physi-
kalischen Eigenschaften von hochvalen-
ten Nicht-H;m-Eisenzentren (Formel
links) sowie die Biosynthese der Fe-CN-
Bindung in Nickel-Eisen-Hydrogenasen
(rechts).

Die folgenden Artikel sind bisher nur online (in Wiley Interscience) verf	gbar, und zwar unter
www.angewandte.de, Volltext, Forthcoming Articles.
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Hilfe f2r den Notfall : F�r die Reparatur
von DNA-Sch;den, die durch unter-
schiedlichste ;ußere und innere Einfl�sse
verursacht werden (siehe Schema), steht
eine Reihe von spezifischen Pfaden zur
Verf�gung. Die wichtigsten Mechanismen
der Schadenserkennung und -entfernung
werden auf molekularer Ebene diskutiert,
wobei insbesondere die Rolle chemischer
Ans;tze bei der Aufkl;rung dieser Pro-
zesse herausgestellt wird.

Der richtige Dreh: Die durch einen nicht-
helicalen Laserpuls angetriebene Drehbe-
wegung der Formylgruppe eines chiralen
Molek�ls (links) in nur einer Richtung
l;sst sich sowohl durch klassische als
auch durch Quantenmechanik erkl;ren.
Die Ergebnisse dieser Arbeit k1nnten
richtungsweisend f�r weitere Entwicklun-
gen (z.B. Bremsen, Gangschaltungen) bei
molekularen Motoren mithilfe von Laser-
pulsen sein.<

Pd@[Bi10]4+ ist eine angemessene Formel
f�r das erste heteronucleare Polykation
von Bismut mit einem Lbergangsmetall.
Das pentagonale [PdBi10]4+-Antiprisma
(siehe Bild) ist eine mit einem Lber-
gangsmetallion gef�llte Variante des
k�rzlich vorhergesagten arachno-Clusters
[Bi10]4+, in der nahezu keine Wirt-Gast-
Wechselwirkungen beobachtet werden.

Mithilfe theoretischer Vorhersagen der
erforderlichen Struktureigenschaften
wurde die Einschlussverbindung von 1-
Bromadamantan mit Thioharnstoff (siehe
Bild) als dichroitischer Filter f�r die
Polarisationsanalyse von R1ntgen-Strah-
lung entwickelt. Der lineare Dichroismus,
den die Substanz mit R1ntgen-Strahlung
zeigt, best;tigt ihre optimale Eignung f�r
die gew�nschten Anwendungen.

http://www.angewandte.de


Nachweis von CO4

F. Cacace,* G. de Petris,* M. Rosi,
A. Troiani 3093 – 3098

Carbon Tetraoxide: Theoretically
Predicted and Experimentally Detected

Sulfonierung von Methan

S. Mukhopadhyay,
A. T. Bell* 3098 – 3101

A High-Yield Approach to the Sulfonation
of Methane to Methanesulfonic Acid
Initiated by H2O2 and a Metal Chloride

Enzym-katalysierte Reaktionen

M. Villela Filho, T. Stillger, M. M�ller,
A. Liese, C. Wandrey* 3101 – 3104

Is logP a Convenient Criterion to Guide
the Choice of Solvents for Biphasic
Enzymatic Reactions?

Zn-verst3rkter Lumineszenzsensor

K. Hanaoka, K. Kikuchi, H. Kojima,
Y. Urano, T. Nagano* 3104 – 3107

Selective Detection of Zinc Ions with
Novel Luminescent Lanthanide Probes

Inhalt

3032 � 2003 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de Angew. Chem. 2003, 115, 3030 – 3036

CO4 : Der Beweis! Theoretischen Vorher-
sagen zum Trotz konnte die Existenz von
CO4 bisher nicht experimentell best;tigt
werden. Jetzt wurde das metastabile Teil-
chen, dessen Lebensdauer in der Gas-
phase 1 ms betr;gt, massenspektrome-
trisch nachgewiesen (siehe Bild).

H4  +  SO3

Harnstoff–H2O2, H2SO4

MCl, 65–75°C, 3 h
CH4-Umsatz: 36%

MSA-Selektivität: 99%

(1)CH3SO3H

Bei niedrigen Temperaturen und Dr2cken
gelingt die Sulfonierung von Methan mit
einem geeigneten Katalysator und Radi-
kalstarter [Gl. (1); MSA=Methansulfon-
s;ure]. Die Weiterentwicklung dieser

Reaktion zum industriellen Prozess
erscheint vielversprechend: Der Initiator-
Komplex ist sowohl stabil, als auch leicht
zu handhaben, und der RhCl3-Katalysator
kann zur�ckgewonnen werden.

Auf die Wahl kommt es an. Um Ketone
mit geringer Wasserl1slichkeit mit hoch
chemo- und enantioselektiven Alkohol-
Dehydrogenasen (ADHs) umsetzen zu
k1nnen, kann man die Reaktion in w;ss-

rig-organischen Zweiphasensystemen
durchf�hren (siehe Bild). Aber nach wel-
chem Kriterium soll man das organische
Solvens w;hlen?

Strahlendes Beispiel : Eine bemerkens-
werte Verst;rkung der Lumineszenz des
TbIII-Komplexes 1 wird bei Zugabe von
ZnII-Ionen beobachtet (siehe Bild). Durch
seine ausgepr;gte Selektivit;t f�r ZnII-
Ionen und eine Lumineszenz-Lebens-
dauer im Millisekundenbereich eignet
sich 1 hervorragend als Prototyp f�r die
Entwicklung langlebiger ZnII-empfindli-
cher Lumineszenz-Chemosensoren.
A=Lichtabsorption, ET=Energietransfer,
E=Lichtemission.
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Ein molekularer Zeolith : Im Festk1r-
per bilden die dreieckigen Riesenmolek�le
[{Ru2(CO)4(PPh3)2}(m-4,4’-
O2CC6H4C6H4CO2)]3 eine hexagonal dich-
teste Packung (siehe Bild). Diese mikro-
por1se Architektur ist bis 181 8C ther-
misch best;ndig. Gastmolek�le k1nnen
sich bei Raumtemperatur in ihrem Inne-
ren bewegen, ohne dass die Struktur
zusammenbricht.

Warum Diethylzink die Addition von
Diphenylzink an Aldehyde drastisch ver-
bessert, wurde mit DFT-Methoden unter-
sucht. Wechselwirkungen mit dem Phenyl-
p-System im Lbergangszustand (siehe

Bild) f�hren zu einer deutlichen Bevor-
zugung des Phenyltransfers gegen�ber
dem Ethyltransfer. Auch die Gr�nde f�r
die hohen ee-Werte in Reaktionen mit
ZnEt2 werden angesprochen.

Der synthetische Rezeptor 1 mit Guani-
dinium-Gruppen und einem Kupfer(ii)-
Zentrum bindet 2,3-Diphosphoglycerat
(2,3-BPG) unter physiologischen Bedin-
gungen effektiv und selektiv (siehe Bild;
C=grau, Cu=gr�n, N=blau, P=gelb,
O= rot). Durch seine hohe Affinit;t ver-
ringert der Rezeptor die Konzentration
von verf�gbarem 2,3-BPG und nimmt auf
diese Weise Einfluss auf die Oxygenierung
von H;moglobin.

[Ni(cod)2] �ndert die Reaktivit�t von
Fischer-Carben-Komplexen drastisch:
Statt nach einer D1tz-[3þ2þ1]-Benzanel-
lierung substituierte Phenole zu ergeben,
reagieren Chrom-Alkenylcarben-Komplexe
mit zwei Wquivalenten Alkin nach einer

[3þ2þ2]-Cyclisierung, einfache Carben-
komplexe nach einer [2þ2þ2þ1]-Cyclisie-
rung (siehe Schema; cod=1,5-Cycloocta-
dien). Beide Reaktionen sind regio- und
diastereoselektiv.
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„Elektrischer Fensterheber“: Im Komplex
1 f�hrt die ligandenzentrierte Redoxakti-
vit;t des Catecholat/Semichinon-Redox-
paares zu schneller und reversibler Wnde-
rung der Lichtdurchl;ssigkeit bei
l=940 nm. Durch Aufziehen von 1 auf
einen Film von nanokristallinem, Sb-
dotiertem SnO2 auf einem leitf;higen
Substrat kann die Verbindung zur Kon-
struktion eines elektrochromen „Fens-
ters“ genutzt werden, das sich mit dem
Spannungsverlauf cyclisch 1ffnet und
schließt.

Die Erkennung von Gastmolek2len durch
molekular gepr;gte Polymere (molecu-
larly imprinted polymers, MIPs) ist von
der Acidit;t der L1sungen abh;ngig (siehe

Schema). Die MIPs werden durch Copo-
lymerisation von Acryls;ure mit einem
Acryloylamylose-Einschlusskomplex als
Templat erhalten.

Das Polyketid Delactonmycin (1) aus
Streptomyces sp. inhibiert wirksam den
Transport des HIV-1-Regulatorproteins
Rev zwischen Zellkern und Zytoplasma.

Bei der Totalsynthese von 1 dienen Wittig-
Olefinierungen, eine Negishi-Kupplung
und eine Aldoladdition zur Kn�pfung
entscheidender Bindungen.

Verzweigte Fasern werden bei der
Zusammenlagerung von neuartigen T-
f1rmigen Peptiden mit linearen Peptiden
gebildet (siehe Bild). Diese Strategie
er1ffnet neue M1glichkeiten f�r den
Aufbau von Peptidarchitekturen, die in der
Nanobiotechnologie Anwendung finden
k1nnten.
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F2r Naturstoffsynthese geeignet : Cyclo-
propandicarbons;urediester reagieren
mit Nitronen in Gegenwart von Ytter-
biumtriflat in einer [3+2]-Cycloaddition

diastereoselektiv zu Tetrahydro-1,2-oxazi-
nen (siehe Schema). Mit dieser Methode
l;sst sich das Grundger�st von FR-900482
in zwei Stufen aufbauen.

An Gasblasen wurden erstmals ZnSe-
Halbleiter-Mikrok�gelchen aus Nanokris-
tallen definierter Gr1ße synthetisiert. Die
Farbe der Probe h;ngt dabei von Gr1ße
und Struktur der Nanokristalle ab (siehe
Bild).

Dichte homogene Bereiche von ZnO-
Nanodr;hten k1nnen unter milden
Bedingungen auf Siliciumoberfl;chen und
anderen Substraten erzeugt werden. Als
Kristallisationskeime f�r den hydrother-
malen Prozess dienen einheitliche ZnO-
Nanokristalle; die einkristallinen ZnO-
Nanodr;hte wachsen in [0001]-Richtung
senkrecht zur Substratoberfl;che (siehe
Bild). Bei unterschiedlichen Abschei-
dungsbedingungen erhaltene Proben
wurden hinsichtlich ihrer F;higkeit zu
Photolumineszenz und Emission von
Laserlicht untersucht und verglichen.

Die Verteilung von Reaktant- und Pro-
duktspezies �ber Facetten- und Kanten-
pl;tze wohlgeordneter Pd-Nanokristallite

wurde w;hrend der katalytischen Zerset-
zung von NO mit einer Kombination von
Molekularstrahlmethoden und In-situ-
Schwingungsspektroskopie untersucht
(siehe Schema, TR-IRAS=zeitaufgel1ste
Oberfl;chen-IR-Spektroskopie,
QMS=Quadrupolmassenspektrometer).
Atomare Stickstoff- und Sauerstoffspezies
besetzen bevorzugt die Kantenpl;tze der
Katalysatorpartikel und steuern die kata-
lytische Aktivit;t der NO-Dissoziation.
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In Schutzhaft : Bemerkenswert stabil bei
60 8C ist das hochgespannte Anti-Bredt-
Br�ckenkopfolefin Bicyclo[2.2.2]oct-1-en
(1), wenn es photochemisch im Inneren
des Hemicarceranden 2 erzeugt wird. Der
Wirt verhindert nicht nur die Dimerisie-
rung von 1, sondern verlangsamt auch die
intramolekulare Retro-Diels-Alder-Reak-
tion des Gastes um mehrere Gr1ßen-
ordnungen.

Durch Kombination einer [Cp2TiMe2]-
katalysierten Hydroaminierung von Alki-
nen mit einer bislang unbekannten Pd-

katalysierten N-Arylierung von Iminen
wurde eine breit anwendbare Methode zur
Synthese von Indolen erhalten, bei der
gleich zwei C-N-Bindungen in einem Ein-
topfverfahren gekn�pft werden (siehe
Schema).

In der Zuschrift „Direct Liquid-Phase
Sulfonation of Methane to Methanesulfo-
nic Acid by SO3 in the Presence of a Metal
Peroxide“ von S. Mukhopadhyay und A. T.
Bell (Angew. Chem. 2003, 115,

1049 – 1051; Angew. Chem. Int. Ed. 2003,
42, 1019 – 1021) haben die Autoren ihren
thematisch verwandten, aber unabh;ngi-
gen Beitrag „Direct Sulfonation of
Methane to Methanesulfonic Acid with

SO2 Using Ca Salts as Promoters“ (S.
Mukhopadhyay und A. T. Bell, J. Am.
Chem. Soc. 2003, 125, 4406 – 4407) nicht
zitiert (und umgekehrt). Die Autoren ent-
schuldigen sich f�r dieses Versehen.
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