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Eine planare Eisstruktur entsteht bei der
Adsorption von Wassermolek�len auf der
Metalloberfl-che Pt(111) (siehe Bild). In
ihr binden s-mtliche Wassermolek�le
direkt an die Metalloberfl-che (�ber Pt-O-
und Pt-H-Wechselwirkungen) und unter-
einander �ber H-Br�cken, ohne dabei zu
dissoziieren.

http://www.angewandte.de
http://www.angewandte.de
http://www.angewandte.de


Phosphorozonide

T. M. Klap8tke* 3583 – 3584

P4O18 – das erste bin-re Phosphoroxid-
ozonid

Aufs�tze

Ribosomenstruktur und Translation

D. N. Wilson,
K. H. Nierhaus* 3586 – 3610

Das Ribosom unter der Lupe

Zuschriften

Eingeschlossene Fluoridionen

A. R. Bassindale,*M. Pourny, P. G. Taylor,*
M. B. Hursthouse,
M. E. Light 3612 – 3614

Fluoride-Ion Encapsulation within a
Silsesquioxane Cage

Domino-Radikalreaktionen

K. Tsuchii, M. Doi, T. Hirao,
A. Ogawa* 3614 – 3617

Highly Selective Sequential Addition and
Cyclization Reactions Involving Diphenyl
Diselenide, an Alkyne, and Alkenes under
Visible-Light Irradiation

Angewandte
Chemie

3569Angew. Chem. 2003, 115, 3568 – 3574 www.angewandte.de � 2003 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Beantwortet wurde k�rzlich die Frage
nach der Struktur von Phosphitozoniden:
Sie enthalten einen viergliedrigen PO3-
Ring (siehe Molek�lstruktur). In einem
weiteren Highlight der Phosphor-Sauer-
stoff-Chemie gelang die Synthese des
ersten bin-ren Phosphor(v)-oxidozonids,
P4O18, durch Umsetzung von P4O6 mit
Ozon in Dichlormethan bei tiefer Tempe-
ratur.

Eines f5r alle : Ribosomen sind die Trans-
lationsmaschinen der Zelle, die in allen
Lebewesen auf gleiche Weise die geneti-
sche Information in Proteinstruktur �ber-
tragen. J�ngste kristallographische und
kryo-elektronenmikroskopische Rekons-
truktionen der Ribosomen haben zu einer
v8llig neuen Sicht des Translationspro-
zesses gef�hrt. Die �berlagerte Darstel-
lung zeigt die beeindruckende strukturelle
Deckung von prokarytischen und euka-
ryotischen Ribosomen.

Eingefangen : Ein Octasilsesquioxan mit
einem Fluoridion als Gast wurde kristall-
strukturanalytisch charakterisiert (siehe
Bild). Struktur- und NMR-spektroskopi-
schen Daten zufolge ist das eingeschlos-
sene Fluoridion im Wesentlichen „nackt“.
Da die Si-F-Wechselwirkungen nur
schwach sind, weicht die Geometrie der
K-figverbindung nicht signifikant von der
normalen T8-Struktur ab.

In einer Vierkomponenten-Radikalreak-
tion werden Diphenyldiselenid, ein Alkin
und zwei Alkene mit guten Ausbeuten zu
substituierten Cyclopentenen gekuppelt
(siehe Schema). Die Geschwindigkeit der
Reaktion von Diphenyldiselenid mit orga-

nischen Radikalen entspricht genau den
Anforderungen dieser selektiven Additi-
ons-Cyclisierungs-Sequenz. Auch die Effi-
zienz der 5-exo-Cyclisierung beg�nstig die
Reaktionsfolge.
EWG=elektronenziehende Gruppe.
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Bei der zuk5nftigen Entwicklung von
blauen Lasern und optischer Kommuni-
kation wird GaN große Bedeutung
zukommen. Ober 10 mm lange, kristalline
GaN-Nanor8hren mit einheitlichem
Durchmesser von ca. 80 nm und einer
Wanddicke von ca. 20 nm (siehe Bild)
k8nnen durch einen zweistufigen Prozess
in gr8ßerem Maßstab hergestellt werden.
Ein Reaktionsschritt ist die gut kontrol-
lierbare Umwandlung von amorphem
Gallium(iii)-oxid in Ga2O-Nanor8hren.

Hydrothermalsynthese bei niedrigen
Temperaturen ergibt die Fluoride oder
Hydroxide der Titelverbindungen. Ihre
geschlossenen Hohlraumstrukturen
k8nnen durch Elektronenmikroskopie
(siehe Bild) charakterisiert werden. M8g-
liche Anwendungen f�r diese Nanomate-
rialien sind Katalyse, Luminiszenz und die
Markierung biologischer Molek�le.

8berraschend einfach : Gem-ß dem
HSAB-Prinzip sollte die Synthese von Pd0-
Verbindungen mit „harten“ Stickstoff-s-
Donorliganden erhebliche pr-parative
Schwierigkeiten bereiten. Umso erstaun-
licher ist die Stabilit-t der leicht zug-ng-
lichen Komplexe [Pd(L)2(Maleins-urean-
hydrid)] mit L=NH3, PhNH2, HNEt2 oder
py. [Pd(py)2(Maleins-ureanhydrid)] wurde
r8ntgenstrukturanalytisch untersucht
(siehe Bild; Pd gold, O rot, N blau).

1,2-Dihydronaphthalin-Derivate 3 mit
einem Oxosubstituenten in 1-Position
k8nnen durch Cu(OTf)2-katalysierte
[4þ2]-Cycloadditionen von o-Alkinyl-

(oxo)arenen 1 an Olefine 2 synthetisiert
werden (siehe Schema). Vermutlich ver-
laufen diese Reaktionen �ber ein
Benzo[c]pyrylium-Kupfer(I)-Intermediat.
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Phantasie beim Ligandendesign f�hrte zur
Entwicklung des neutralen Diphosphan-
Chelatliganden HLT (siehe Bild, links), der
durch Deprotonierung am Triazolring in
eine anionische Form �berf�hrt werden
kann. Mit Me3SiN3 reagiert HLT unter
Ringschluss zum zwitterionischen Bicyc-
lus LT-N (rechts).

Axiale Chiralit:t und Zentrochiralit:t am
Phosphor werden im Liganden binapin
kombiniert. Bei der Hydrierung einer
Reihe von Methyl-(Z)-b-aryl-b-(acetylami-

no)acrylaten mit Rh-binapin-Komplexen
wurden ausgezeichnete Enantioselektivi-
t-ten und Reaktivit-ten beobachtet (siehe
Schema).

100% Kohlenstoff->konomisch, halogen-
und l>sungsmittelfrei pr-sentiert sich die
alternative Synthese von Heck-Reaktions-
produkten durch direkte oxidative Kupp-
lung von Arenen und Olefinen mit

Pd(OAc)2 als Katalysator und O2 als
st8chiometrisches Oxidans (siehe
Schema). Die Reaktionen verlaufen
bereits unter milden Bedingungen, als
einziges Nebenprodukt entsteht Wasser.

Wirkung durch Design : Rationell entwi-
ckelte Epoxid- und Cyclopropan-Analoga
von Epothilon B (1) mit substituierten
Seitenketten wurden auf biologische Akti-
vit-t gegen eine Reihe humaner Krebs-
zelllinien untersucht. Das Cyclopropan-

Analogon 2 mit einem Methylsulfanyl-
thiazolring zeigte die gr8ßte Wirkung: Es
ist sechsmal so aktiv wie 1. Die Methyl-
sulfanylgruppe verst-rkt die therapeuti-
sche Potenz der Verbindungen.
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Ursprung der Homochiralit:t? Serin geht
enantioselektive Reaktionen ein, die
bedeutsam f�r den Ursprung von homo-
chiralem Leben sein k8nnten. Chiralit-ts-
austausch zwischen Serin, Glyceraldehyd
und Glucose f�hrt bevorzugt zu denjeni-
gen Enantiomeren (l-Serin, d-Zucker), die
heute auch in lebenden Organismen
gefunden werden (siehe Bild).

Ein Cluster mit 14 CuII-Zentren entsteht
selbstorganisiert aus Kupfer(ii)-Halo-
geniden in Gegenwart eines Silicium-
Wolfram-Polyoxometallates. Vier
{SiW9O34}-Einheiten umschließen diesen
Cluster unter Bildung des Polyanions mit
den meisten divalenten Metallzentren
(siehe Bild; W blau, Si gelb, Br orange, Cu
gr�n, O rot).

Ungew>hnliche strukturelle und magne-
tische Eigenschaften charakterisieren
neuartige gemischtvalente Co2+-Co3+-Oli-
gooxocobaltate, die nach dem Azid-Nitrat-
Verfahren zug-nglich sind. In diesen An-
ionen besteht eine ausgepr-gte Hierar-
chie der magnetischen Austauschwech-
selwirkungen (siehe Bild).

Fullerene funktionalisieren : Die erste
regioselektive Mehrfachhydrierung von
C60 wurde erreicht durch Umsetzung mit
9,10-Dihydroanthracen in Gegenwart von
[Re2(CO)10] (siehe Schema). Diese Reak-
tion er8ffnet einen Zugang zu einer Reihe
h5-gebundener Metallkomplexe von teil-
hydrierten Fullerenen.

Zwei bemerkenswerte stereochemische
Motive zeichnen den Cluster
[Pd69(CO)36(PEt3)18] (siehe Bild) aus:
1) Durch Fl-chenverkn�pfung dreier Ico-
saeder bildet sich ein lineares seitenver-
kn�pftes Pd33-Triicosaeder. 2) Dieses Tri-
icosaeder ist dauerhaft als Gast in einer
hexagonalen Pd30-R8hre eingeschlossen,
die aus sechs trans-kantenverkn�pften
Sechsecken aufgebaut ist.
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Farbenfrohes Speichermedium : Farblose
Hexanl8sungen eines konjugierten
Dithienylethen-Derivates f-rben sich bei
Bestrahlung gelb, gr�n, schwarz oder blau
(siehe Bild), je nach Wellenl-nge des
Lichts und Bestrahlungsdauer. Dieses
Ph-nomen k8nnte bei der Entwicklung
neuer Speichermedien genutzt werden.

Ein „molekularer Bagger“ mit vier Greif-
armen auf der Basis der Quadricyclan-
Norbornadien-Isomerisierung wird mit
Licht zweier verschiedener Wellenl-ngen
angetrieben. In Gegenwart von Na+-Ionen
klappt die offene Struktur (siehe Bild,
mitte) ihre mit Donorfunktionen versehe-
nen Arme nach unten und bildet einen
stabilen Chelatkomplex (rechts). Alle drei
Zust-nde dieses „Baggers“ wurden r8nt-
genstrukturanalytisch charakterisiert.

Aktion und Reaktion : Molekulare Erken-
nungszentren in flexiblen Polymeren
erm8glichen die Umsetzung selektiver
Erkennungsprozesse auf molekularer
Ebene in vollst-ndig reversible makros-
kopische Form-nderungen (siehe
Schema). Die Expansion und Kontraktion
der Polymere h-ngt dabei von der Effek-
torverbindung E und vom pH-Wert ab.

NO als h2-Br5ckenligand ist bisher nicht
bekannt, aber [SbS]+, der erste zwei-
atomige Ligand aus Schwefel und Anti-
mon, nimmt im Komplex mit zwei
{Cp*(CO)2Mo}-Teilstrukturen eine auf
sterische Einfl�sse -ußerst empfindlich
reagierende m,h2:2-Br�ckenposition ein
(siehe Struktur; blau Mo, gelb S, violett
Sb, orange O).

Neues Netz : Eine bislang nicht beobach-
tete Ger�sttopologie findet sich im ersten
durch Einkristall-R8ntgenstrukturanalyse
charakterisierten Oxonitridophosphat
(siehe Bild; P(O,N)4=blaue Tetraeder;
Cl=gr�n; Li=gelb). Das Netzwerk aus
allseitig eckenverkn�pften P(O,N)4-
Tetraedern enth-lt Zw8lferring-Kan-le.
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