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Antikorper und Metallionen sind die Aus-
l6ser: Fluoreszenzsensoren auf der
Grundlage von Elektronentransfer
ermoglichen die Verfolgung individueller
Erkennungs- und Bindungsereignisse mit
hoher optischer und zeitlicher Auflésung.

Die hohe Mobilitit des C,>-Liganden in
dreikernigen Komplexen vom Typ [M];C,
(siehe Schema) und in Alkinyl-verbriickten
Komplexen [M],C,R liefert Hinweise zum
Verstiandnis der Topomerisierungspro-
zesse von Alkinkomplexen und Alkinen
(tiber Vinylidenkomplexe [MJ=C=CR, bzw.
Vinylidene :C=CR, als Zwischenstufen),
bei denen die C-Atome ihre Position
tauschen.

La catalisi & ormai une realta! Die
Methodenoptimierung der anfangs inef-
fektiven Pauson-Khand-Reaktion (PKR)
hin zu ausgereiften katalytischen oder
asymmetrischen Varianten wird hier mit
Schwerpunkt auf den Entwicklungen der
letzten Jahre nachgezeichnet. Es wird der
Schluss gezogen, dass wegen des Bedarfs
an wirtschaftlicheren und umweltfreund-
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rezensiert von W. von Rybinski

rezensiert von S. Berger

rezensiert von G. W. H. Potter

rezensiert von J. Clayden

Der Fluorophor kann entweder direkt am
Bindungsprozess beteiligt sein oder als
Reporter fungieren, der empfindlich auf
die durch Bindungsereignisse an Zielmo-
lekiile induzierten Konformationsande-
rungen reagiert (siehe Bild).
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licheren Verfahren der katalytischen PKR
gegeniiber stéchiometrischen Verfahren
Vorrang eingerdumt werden sollte.
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Gefurchte Oberfliachen: Die geringe
Zunahme an m-Elektronencharakter beim
Wechsel von einem phenyl- zu einem
naphthylfunktionalisierten optischen
Schalter kann grof3e Folgen haben. Letz-
terer erzeugt eine gut definierte gefurchte

Die Generationsliicke iiberwinden: Das
schrittweise Aufbauen von Molekiilen mit
groRem Molekulargewicht aus kleinen
Synthesebausteinen geht mit hohem
Energieverbrauch einher und erzeugt viel
Abfall. Hier wird eine andere Dendrimer-
synthese vorgestellt: In nur drei Stufen
entsteht ein Dendrimer der dritten Gene-
ration (My~265000) mit 750 Phosphanyl-
Endgruppen; Nebenprodukte sind H,O
und N,. Das Schema zeigt die ersten
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Oberfliche (siehe Bild), die mit einer
Methode zum kontaktlosen Schichtauf-
bau erhalten wurde. Ein solches Verfahren
zur Anordnung von Flissigkristallen, das
auf einem hierarchischen Prozess beruht,
erfordert keine Reinraumbedingungen.

Ausgerechnet Bananen: Robuste, nicht
zentrosymmetrische Polymernetzwerke
mit Nettopolarisation und pyroelektri-
schen Volumeneigenschaften resultieren
beim Ausrichten eines polymerisierbaren
Bananenmesogens im fliissigkristallinen
Zustand und Quervernetzen unter Ein-
wirkung eines statischen elektrischen
Felds (siehe schematische Darstellung).

Vierflichner ohne Ende? Ein anionischer
Super-Supercluster aus 214 Atomen und
insgesamt 80 Tetraedereinheiten wurde
hergestellt. Die Kristallstruktur enthilt
diskrete [Cdi¢lng,S:54]* - Tetraeder aus vier
T4-Supertetraedern (siehe Bild). Jeder
Cluster bildet einen fast regelmiRigen
Tetraeder mit Kantenlingen von 31.06 und
31.07 A und einem groRen oktaedrischen
Hohlraum, der durch die gelbe Kugel
angedeutet ist.
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beiden Reaktionsstufen, bei denen ein
Dendrimer der zweiten Generation (G,)
aus den Komponenten AB; und CDs
entsteht.
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Synthesis of 2,3,6-Trideoxysugar-
Containing Disaccharides by Cyclization
and Glycosidation through the Sequential
Activation of Sulfoxide and Methylsulfanyl
Groups in a One-Pot Procedure Im Eintopfverfahren gelingt die Synthese
von 2,3,6-Tridesoxyglycosiden 1 durch auf-

einander folgende Aktivierung einer Sulf-

Magnesiumborat-Nanoréhren IR-Bestrahlung eines diinnen Bor-Films
auf einem Si(001)-Wafer in Gegenwart von
Mg-Dampf unter Ar/O, bewirkt die Bil-
dung von Magnesiumborat-Nanoréhren.
Nach Strukturuntersuchungen bestehen
die Nanoréhren (siehe Bild) aus kristalli-
nem orthorhombischem Mg;B,04

(3 MgO-B,05). Der Bildungsmechanis-
mus der réhrenférmigen Strukturen wird
diskutiert.
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T. Sato

Y. Bando, D. Golberg,
1880-1882

Nanotubes of Magnesium Borate
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= Cyclisierung und Glycosylierung

Eine Erklirung fiir Anomalien in den
Fluoreszenzspektren von Molekiilen mit
dualer Fluoreszenz? Ein Vergleich der
zeitaufgeldsten IR-Absorption der C=N-
Gruppe von photoangeregtem 4-Dimethyl-
aminobenzonitril in MeCN und MeOH
liefert den ersten direkten Hinweis auf die
Bildung eines Wasserstoffbriicken-
gebundenen intramolekularen Charge-
Transfer(ICT)-Zustands in MeOH, der
neben einem ,freien* ICT-Zustand vor-
liegt (siehe Bild). Die so genannte duale
Fluoreszenz ist also eher eine dreifache.

Licht auf Wasserrider: Photoinduzierten
Energietransfer zwischen Metallzentren
ermdglicht ein Ruthenium (11)-Cyclodex-
trin-,Rad", das in Wasser gebildet wird.
Osmium- und Iridiumkomplex-Géste mit
hydrophoben Schwinzen kénnen nicht-
kovalent in den Cyclodextrinhohlraumen
gebunden werden. In derartigen Systemen
ist eine Zwei-Wege-Kommunikation még-
lich, da ein Energietransfer sowohl vom
Rutheniumkern zu den dufleren Metall-
zentren moglich ist (violette Pfeile) als
auch umgekehrt (weifler Pfeil).
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oxideinheit und einer Methylsulfanylgrup-
pe in 2, Cyclisierung und anschliefende
Reaktion mit dem Glycosylacceptor 3.
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Hypervalente Organobismutverbindun-
gen eignen sich als Substrate fiir die
Kupplung mit Arylbromiden in Gegenwart
von [Pd(PPh;),]. Wird diese Reaktion in
eine Eintopf-Mehrkomponenten-Reaktion

Ein schachbrettartiges Muster: Saccha-
rinsdure, eine billige chirale Ausgangs-
verbindung fiir mégliche ,,griine“ hetero-
gene Katalysatoren und Molekularsiebe,
bildet ein stabiles kristallines Zinkderivat,
dessen Kristallstruktur zwei Typen von
Kanilen, einen hydrophilen und einen
hydrophoben, mit stark unterschiedlichen
Merkmalen enthilt. Die Kanile sind durch
anscheinend undurchdringliche Winde
getrennt, wodurch ein schachbrettartiges
Muster entsteht (siehe Bild).
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Helical geformte Stabstrukturen auf
Goldoberflichen kénnen Polymerisatio-
nen tiber Wechselwirkungen mit dem
Helixmakrodipol steuern (siehe Bild; die
Polymerlinge hangt von der Ausrichtung
des Dipols ab). Dabei entstehen dichte,
helicale Polymerbiirsten auf den Gold-
oberflachen.

Drei in einem Boot: Aus symmetrischen
Nitroxiden und B-Cyclodextrin waren freie
organische Radikale aus drei Komponen-
ten zugénglich, deren reversible Bildung
durch pH- oder Temperaturénderung
gesteuert werden kann (siehe Schema).

1,3,5-BrsCsHs

HOJ i
KsPOy " -"-"Il ;
EQ’C I:\@_‘J:L, -.,@Jl
!:; B

R = Aryl oder Alkenyl

A
Q—Elpin
=1

mit Bromphenylboronsiureestern einge-
baut, so lassen sich in einem Schritt in
guten Ausbeuten bis zu neun Bindungen
kntipfen (siehe Schema).
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Vollstindige Seiten-, Stereo- und Regio-
selektivitit bei der Diels-Alder-Reaktion
von 1 mit 2 legte den Grundstein zu den

= RS
MeO,C [RhCI(CO)(PPh)ol
MoOLG , AgSbFg
o2 A co
RZ

Die Dien-Einheit spielt die Schliisselrolle
bei der Beschleunigung intramolekularer
[242+1]-Pauson-Khand-Reaktionen von
Dieninen (siehe Schema). In Gegenwart
von Kohlenmonoxid, [RhCI(CO) (PPh;),]

Molekulares Mobiliar: Halbsandwich-
komplexe vom Typ [(Ar)MXY (NR*)]
(siehe Strukturformel; X, Y =elektronega-
tive Substituenten; M =Ru, Os, Rh, Ir)
bilden im festen Zustand bevorzugt
Inversionspaare, die durch kleine M---M-
Abstinde und C—H---X/Y-Wasserstoff-
briicken charakterisiert sind. Dabei bilden
zwei Diastereomere mit gegebener Chira-
litait der NR*-Gruppe und unterschiedli-
chen Metallkonfigurationen mit ihren

www.angewandte.de

Teucvin

12-epi-Teucvin

ersten Totalsynthesen der 19-Norclero-
dan-Diterpenoide Teucvin und 12-epi-

Teucvin in racemischer Form.

Ra
MQOZC o R1, R2 = H, Alkyl
R®=H, 42-45%
MeQ,C N R® = Me, TMS, 85-96%
R Rl

und AgSbF reagieren Dienine mit guten
bis ausgezeichneten Ausbeuten und — im
Unterschied zu vergleichbaren Eninen —
oft bereits bei Raumtemperatur.

sracemischen Seiten“ ein Molekiilpaar,
was zu einer ungewdhnlich bevorzugten
1:1-Cokristallisation von Diastereomeren
im selben Einkristall fiihrt.

Diorganomagnesiumverbindungen als
Salze werden durch 1,4-Addition von
Grignard-Reagentien an ein 1,3,5-Triphos-
phabenzol gebildet (siehe Bild; nur einer
der beiden Liganden ist hier gezeigt). Die
Diorganomagnesiumverbindungen liefern
nach Hydrolyse in Abhingigkeit von der
Grofe der Substituenten 1,4-Triphospha-
cyclohexadiene oder ein Dihydrotriphos-
pha-Dewar-Benzolderivat.

Angew. Chem. 2003, 115, 1820 —1825



H H =CH5 H H CHy H iCHy H iCHy
i H phg =40 ‘,’ g i H pks =14 {:g\’
H,C, O H={ © H’G' O H—" O-
H'I H HF H
Ein halbes Jahrhundert zihlt der Vor- Wert der 3-CH-Gruppe eines Modell-

schlag, dass Enoxy-Radikale in 3-C-Posi-  Enoxy-Radikals von 14 vorausgesagt.
tion eine erhdhte Aciditat aufweisen, die Gegenliber der nichtaktivierten 3-CH-
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Deprotonierung von Enoxy-Radikalen:
theoretische Bestitigung eines 50 Jahre

von Enzymen zur Protonenabstraktion Gruppe eines geschlossenschaligen alten Mechanismusvorschlags
aus einem nichtaktivierten Thioester ge-  Thioesters entspricht dies einer Aciditats-

nutzt werden kénnte. Anhand von Ab- erhéhung von 25 Gréflenordnungen

initio-Rechnungen in Kombination mit (siehe Schema).

Solvatationsmodellen wird nun ein pKs-
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