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Schichtweise Anregung, Evolution und
Detektion in der Probe sind das Ergebnis
von Bildgebungsverfahren in der NMR-
Spektroskopie (siehe Bild). Somit l<sst
sich r<umliches Editieren mit spektralem
Editieren kombinieren, beispielsweise um
Standard-NOESY- und -TOCSY-Spektren
von Nullquanten-Artefakten zu befreien,
wie von Keeler und Thrippleton k$rzlich
beschrieben wurde.

Wegen der zunehmenden Resistenz der
Erreger gegen$ber etablierten Therapeu-
tika stellt die Malaria f$r die Medizin
weiterhin ein ungel;stes Problem dar. Die
aktuelle Forschung konzentriert sich
einerseits auf neue Substanzen mit
bekannten Wirkprinzipien, andererseits
auf neue Zielstrukturen wie die Farnesyl-
Transferase oder die Enzyme der Mevalo-
nat-unabh<ngigen Isoprenoid-Biosyn-
these (siehe schematische Darstellung
eines P.-falciparum-infizierten Erythrozyten).
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Durch thermisches Aufdampfen elemen-
tarer Schichten wurden Strukturvorstufen
mit ad<quater Zusammensetzung und
Modulationsl<nge hergestellt, die kine-
tisch kontrolliert eine gew$nschte Eber-
struktur bilden. Beim Tempern lagern sich
die modulierten elementaren Reaktanten
in metastabile [(Bi2Te3)x(TiTe2)y]-Ebergit-
ter um (siehe Bild).

CaCO3-Komposite mit regelm<ßigen
Mustern auf der Oberfl<che wurden her-
gestellt (siehe Bild). Diese submikrome-
tergroßen Strukturen scheiden sich aus
einer w<ssrigen L;sung, die ein saures
Polymer enth<lt, spontan auf einer
d$nnen Matrix aus einem modifizierten
Polysaccharid ab.

Permeable molekulare Kristalle sind
gezielt herstellbar und erm;glichen die
spezifische Aufnahme von Substraten,
deren Reaktion innerhalb der Poren unter
Erhaltung der urspr$nglichen Kristall-
architektur zu neuen Einkristallen f$hrt
(siehe Bild). Solche topotaktischen Pro-
zesse k;nnen zur kovalenten Vernetzung
von Molek$lkristallen genutzt werden,
wobei tempor<re supramolekulare Aggre-
gate als permanente kristalline Replika
von Makromolek$len fixiert werden.

Ionen bestimmen die Struktur von supra-
molekularen Aggregaten, die konjugierte
Schiff-Base-Makrocyclen in L;sung
bilden. Die Aggregation f$hrt zu einem
ausgepr<gten Farbwechsel (siehe Foto:
Makrocyclus in CH2Cl2 (A), mit
NaBPh4 (B), mit KBPh4 (C), mit
RbBPh4 (D), mit CsBPh4 (E) und mit
NH4BPh4 (F)).

http://www.angewandte.de


Solvensinduzierte Chiralit2t

V. V. Borovkov,* G. A. Hembury,
Y. Inoue* 5468 – 5472

The Origin of Solvent-Controlled
Supramolecular Chirality Switching in a
Bis(Zinc Porphyrin) System

Mikropor3se Materialien

N. Guillou,* C. Livage, M. Drillon,
G. FHrey 5472 – 5475

The Chirality, Porosity, and Ferromagne-
tism of a 3D Nickel Glutarate with Inter-
secting 20-Membered Ring Channels

Biosensoren

E. W. Adams, J. Ueberfeld, D. M. Ratner,
B. R. O’Keefe, D. R. Walt,*
P. H. Seeberger* 5475 – 5478

Encoded Fiber-Optic Microsphere Arrays
for Probing Protein–Carbohydrate Inter-
actions

Zinkoxid-Nanopartikel

M. Monge, M. L. Kahn, A. Maisonnat,
B. Chaudret* 5479 – 5482

Room-Temperature Organometallic
Synthesis of Soluble and Crystalline
ZnO Nanoparticles of Controlled Size
and Shape

Angewandte
Chemie

5417Angew. Chem. 2003, 115, 5415 – 5421 www.angewandte.de � 2003 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Supramolekulare Chirogenese : Die
supramolekulare Wechselwirkung von
achiralem Bis(zinkporphyrin) mit enan-
tiomerenreinen Aminos<ure-Derivaten
f$hrt zur Induktion von Chiralit<t. Vorzei-
chen und Gr;ße des Circulardichroismus
werden durch die Polarit<t des L;sungs-
mittels bestimmt (siehe Bild).

Neue Dimension bei Nickelstrukturen :
Ein dreidimensionales Nickelglutarat,
[Ni20{(C5H6O4)20(H2O)8}]·40H2O, wurde
unter Hydrothermalbedingungen synthe-
tisiert. Seine Struktur besteht aus ver-
kn$pften Zwanziger-Ringen (siehe Bild),
die ein bemerkenswert offenes Netzwerk
aus kreuzenden Kan<len bilden. Unter-
halb 4 K wird eine ferromagnetische Ord-
nung mit langer Reichweite beobachtet.

Protein-Kohlenhydrat-Wechselwirkungen
k;nnen mithilfe von faseroptischen Arrays
mit zuf<llig angeordneten Mikrok$gel-
chen, die immobilisierte synthetische
Oligosaccharide tragen, analysiert werden
(siehe Schema). Zwei Systeme wurden

untersucht: das Mannose-bindende
Lectin Concanavalin A und Cyanovirin N.
Letzteres erm;glicht die simultane und
eindeutige Evaluierung von f$nf verschie-
denen Strukturen bez$glich eines Koh-
lenhydrat-bindenden Proteins.

Einfach zu Nanomaterialien ! Die Oxida-
tion von [Zn(c-C6H11)2] bei Raumtempe-
ratur in einem organischen Solvens, das
langkettige Aminliganden enth<lt, liefert
in Gr;ße und Form definierte kristalline
ZnO-Nanopartikel (siehe Bild). Diese sind
als Nanoscheiben und -st<bchen mit
geringer Gr;ßendispersion (3–10 nm)
vollst<ndig in organischen L;sungsmit-
teln wie THF l;slich und photolumines-
zent.
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Stabiles Fragment : Ebergangsmetallio-
nen stabilisieren die trimere Superhelix
eines bipyridylierten Peptidfragments der
gp41-Transmembranuntereinheit des
HIV-1-H$llenproteins durch Bildung von
oktaedrischen Tris(bipyridyl)-Komplexen

und verhindern die nichtspezifische
Aggregation des hydrophoben Peptids
(siehe Bild). Die resultierende Struktur
erkennt Peptide, die an die virale Super-
helix binden.

Ein unl4slicher scheibenf4rmiger Bau-
stein, Hexa(4-iodphenyl)-peri-hexabenzo-
coronen (siehe Formel), wurde durch eine
effiziente Methode synthetisiert und in
einer Serie von l;slichen sternf;rmigen
Hexabenzocoronenen (HBCs) mit
bemerkenswertem Selbstorganisations-
verhalten umgewandelt. Das Produkt-
spektrum umfasst hoch geordnete fl$s-
sigkristalline Materialien, dendronisierte
HBCs und Triarylamin-substituierte
HBCs.

Durch Kombination von Iridium, das eine
hohe Affinit<t f$r Carbonylgruppen auf-
weist, mit einem sauren H-b-Zeolith als
Tr<ger- und Promotormaterial erh<lt man
einen effektiven Katalysator f$r die che-
moselektive Hydrierung von a,b-unges<t-

tigten Aldehyden und Ketonen zu den
entsprechenden Allylalkoholen. Steroid-
Enone bieten sich als Substrate f$r diese
Umwandlung an (siehe Schema;
R=CH(Me)(CH2)3CH(Me)2).

Theophillin-gepr6gte Polymermikrok$gel-
chen mit Durchmessern von etwa 5 mm
(siehe Bild) wurden in einem einzigen
Syntheseschritt durch F<llungspolymeri-
sation erhalten. Das stabile monodisperse
Material konnte in der HPLC eingesetzt
werden und d$rfte sich im Prinzip f$r jede
Anwendung eignen, die auf einer mole-
kularen Erkennung beruht.
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1H-, 15N- und 195Pt-NMR-spektroskopi-
sche Experimente zeigen, dass die Aqua-
addukte eines cytotoxischen trans-

Diam(m)inplatin(ii)-Komplexes bereits
mit Luftsauerstoff zu den Platin(iv)-Kom-
plexen oxidiert werden (siehe Bild).

Faciale Stereokontrolle ist m;glich bei
Additionen von Nucleophilen (Nu) an
Alkylidenbis(sulfoxide): In Gegenwart
geeigneter Lewis-S<uren (LA) erfolgt die
Reaktion $ber Chelatkomplexe (B), was

eine andere Konfiguration im Produkt zur
Folge hat. Dies wurde zur L;sung eines
Problems bei der ersten Totalsynthese von
(þ)-erythro-Roccells<ure genutzt.

Die Silylierung von Arenen mit 1,2-Di-tert-
butyl-1,1,2,2-tetrafluordisilan gelingt effi-
zient und mit ausgezeichneten Ausbeuten
mit einem Katalysator, der aus

[{Ir(OMe)(cod)}2] (cod=Cyclooctadien)
und 4,4’-Di-tert-butyl-2,2’-bipyridin
(dtbpy; siehe Schema) erhalten wird.

Ungew4hnliche Struktureinheiten enth<lt
Mikrosklerodermin E, ein 23-gliedriges
cyclisches Hexapeptid mit fungiziden
Eigenschaften, das erstmals synthetisiert
wurde. Hervorzuheben sind außer dem
Einbau von vier ungew;hnlichen Amino-
s<ureeinheiten auch der Ringschluss zum
Pyrrolidinonring, bei dem nur wenig
Racemisierung auftrat, und eine effektive
Makrocyclisierung.
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Ohne das Ketalisomer : Der 2,8-Dioxabi-
cyclo[3.2.1]octan-Kern der Saragossas<u-
re C (1) wurde durch die Rh-katalysierte
1,3-dipolare Cycloaddition eines Alkins an
ein Estercarbonylylid aufgebaut. Ein wei-
terer Vorzug dieser verbesserten Synthese
ist die Einf$hrung der Alkylseitenkette an
C1 durch Olefinkreuzmetathese.

Ein zuverl6ssiger Chiralit6tstransfer ist
einer der Vorz$ge einer neuen Synthese-
route zu 2,3-Allenolen aus Propargyl-
epoxiden (siehe Schema). Die Reaktionen
werden durch billige und umweltfreundli-

che Eisensalze katalysiert, sind schnell
und verlaufen mit ausgezeichneten
Ausbeuten und mittleren bis guten
Diastereoselektivit<ten bevorzugt zum
syn-konfigurierten Produkt.

Die hoch selektiv Actin-bindenden
Latrunculine (z.B. 1) spielen eine wichtige
Rolle als molekulare Sonden in der che-
mischen Biologie. Ein knapper, effektiver
und flexibler Ansatz zur Synthese von 1
wurde entwickelt, der das herausragende
Anwendungsprofil metallkatalysierter
C-C-Kupplungen verdeutlicht.

Das unerwartete Selektivit6tsprofil von
(17R)- und (17S)-TMC-69-6H (siehe
Formel) l<sst N-Hydroxypyridon-Derivate
als vielversprechende Leitstrukturen f$r
die Suche nach selektiven Phosphatase-
Hemmern erscheinen. Eine ungew;hnli-
che Pd-katalysierte C-C-Kupplung zu
einem Pyranon-Derivat war der Schl$s-
selschritt in der Synthese von enantiome-
renreinem (17R)- und (17S)-TMC-69-6H.
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In der Zuschrift „Equilibrium and Kinetic
Deuterium Isotope Effects on the Hetero-
Diels–Alder Addition of Sulfur Dioxide“

von P. Vogel und J. A. Sordo et al. (Angew.
Chem. 2003, 115, 4054–4057) sind in der
Tabelle 2 auf S. 4056 die Zeilen 7 und 11

sowie 8 und 12 vertauscht. Die richtige
Tabelle ist gezeigt.

Table 2: Calculated kinetic deuterium isotope effect for concerted hetero-Diels–Alder additions.

Reaction T [8C]
�75 �54 +25

1/3+2SO2![11]!4+SO2 kH/kD
[a] 0.692 0.725 0.816[b]

(0.714) (0.746) (0.830)[c]

1/3+2SO2![12]!5+SO2 k0H/k0D
[d] 0.776 0.801 0.869[b]

(0.734) (0.763) (0.841)[c]

Kinetic regioselectivity:[i] Ratio 1.12 1.10 1.06

15/16+2SO2![11’]!4’+SO2 kH/kD
[e] 0.707 0.741 0.829[b]

(0.721) (0.754) (0.842)[c]

0.748 0.780 0.861[f ]

(0.755) (0.785) (0.865)[g]

15/16+2SO2![12’]!5’+SO2 k0H/k0D
[h] 0.693 0.729 0.824[b,j]

(0.673) (0.709) (0.806)[c,k]

0.658 0.695 0.796[f ]

(0.647) (0.685) (0.789)[g]

[a] kH/kD =̂ k1/2k4. [b] B3LYP/6-31G(d). [c] B3LYP/6-31G(d) for the reaction with only one equivalent
of SO2. [d] k0H/k0D =̂k1/2k5. [e] kH/kD =̂butadiene+2SO2 vs. 1,1-D2-butadiene+2SO2 giving a
sultine analogous to 4. [f ] MP2/6-31G(d). [g] MP2/6-31G(d) for the reaction with only one
equivalent of SO2. [h] k0H/k0D =̂butadiene+2SO2 vs. 1,1-D2-butadiene+2SO2 giving sultine
analogous to 5. [i] k0H/k0D(5)/kH/kD(4); calculated (B3LYP/6-31G(d) including zero-point energy).
[j] Energy barrier: 4.8 kcal mol�1. [k] Energy barrier: 12.2 kcalmol�1.
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