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Mit Clustertechniken und Femtosekun-
denspektroskopie wurde der Mechanis-
mus des Lose- und lonisierungsvorgangs
von HBr aufgeklirt. Zur vollstindigen
Lésung ist ein Cluster aus funf Wasser-
molekiilen erforderlich, wihrend bei pho-
toinduzierter elektronischer Anregung
bereits vier Wassermolekiile ausreichen.
Die Ergebnisse sind in Einklang mit Ab-
initio-Rechnungen, denen zufolge ein
Cluster mit vier Wassermolekiilen beteiligt
ist (siehe Struktur).

tio = 19 min bei 20°C

Kinetische Stabilisierung schwicht die
Dimerisierungsneigung von Triplett-Car-
benen. Durch sterische Abschirmung und
Elektronenverteilung gelang es Tomioka

NHCH
1

Ein Ansatz zur Krebstherapie: Cyclin-
abhingige Kinasen (CDKs) und deren
aktivierende Untereinheiten, die Cycline,
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t1/2 = 9 min bei 20°C

und Mitarbeitern, ungewéhnlich langle-
bige Triplett-Diarylcarbene wie 1 und das
Brom- und Trifluormethyl-geschiitzte 2
herzustellen.

sind die zentralen Schrittmacher des
Zellzyklus. Nahezu alle Krebserkrankun-
gen sind auf Defekte dieser zentralen
Komponenten oder deren Regulatoren
zuriickzufiihren. Dementsprechend grof3
sind die Bemiihungen, Wirkstoffe zu
finden und zu synthetisieren, die die
Aktivitat der CDKs modulieren. Dieser
Aufsatz gibt einen Uberblick tiber den
Entwicklungsstand bei niedermolekularen
CDK-Inhibitoren wie dem Naturstoff
Staurosporin (1).
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Selbstorganisation

Chiralitatssteuerung

Porphyrine mit naturidentischen Substi-
tuenten: Die gleichen Gruppen, die die
Selbstorganisation des Bacteriochloro-
phylls in den Antennensystemen griiner
Photosynthesebakterien vermitteln, erful-
len diese Funktion auch als Substituenten
an vollsynthetischen Porphyrinen. Die
Struktur der Monomere bestimmt hierbei

T 003
MAC Katalysator-Analogon

: Metall oder funktionelle Gruppe
: verbindande Gruppe oder Element

T
\fi
Die Verwendung eines stabilen Katalysa-
tor-Analogons &ffnet einen neuen Zugang
zu asymmetrischen Mehrkomponenten-
Katalysatoren (MACs). Nach Copolymeri-

sation der olefinischen Einheiten dieses
Katalysator-Analogons mit einem Mono-

Liickenfiiller: Eine Tieftemperaturroute
wurde zur Herstellung von mehrwandigen
TiS,-Nanoréhren mit offenen Enden
(siehe HRTEM-Aufnahme) angewendet.
Durch Umsetzen einer Lésung der unbe-
handelten Nanorséhren mit nBuli kénnen
Lithiumatome in die Nanordhren interca-
liert werden. Die c-Achse der entstehen-
den homogenen LiTiS,-Phase ist gegen-
Uber der urspriinglichen TiS,-Phase um
etwa 10.5% expandiert.
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Kontrolle der n-Wechselwirkungen
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Chiralitat und optische Eigenschaften der
tetrameren Aggregate (siehe Bild). Die
Fluoreszenzeigenschaften der Aggregate
werden weder durch Zusammenlagerung
noch durch Chemisorption auf Titandi-
oxid beeintrichtigt, sodass eine Verwen-
dung in farbstoffsensitivierten Solarzellen
maoglich erscheint.

s

mer (z.B. Methylmethacrylat) erhilt man
das aktive Katalysator-Polymer durch
Austausch der verbindenden Gruppen
gegen katalytisch aktive Metallzentren
(siehe Schema).
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Sowohl atomarer als auch molekularer
Wasserstoff werden bei 85 K auf der
Oberfliche von RuO,-Einkristallen mit
Rutilstruktur (siehe Bild) chemisorbiert.
Tieftemperatur-Ultrahochvakuum-Schwin-

Vollkommen unterschiedliche elektroni-
sche Eigenschaften weisen die hexagonal
und lamellar angeordneten Nanokompo-
sitfilme auf (siehe Bild), die durch Poly-
merisation Pyrrol-funktionalisierter Ten-
side mit zwei verschiedenen, nicht poly-

[110]
[001]

[110]

gungsspektroskopie in Kombination mit
DFT-Rechnungen liefert einen detaillier-
ten Einblick in die Koordinationschemie
einer Oxid-Oberfliche (O: griin, Ru: blau).
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merisierbaren Tensiden als Templaten in
einem Sol-Gel-Prozess erhalten wurden.
Die hexagonalen Kompositfilme lassen
sich als diinne Polypyrrolnanokabel mit
einer Silicatummantelung als Isolierung
ansehen.
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Oligopeptide aus dem Kristall: Homochi-
rale Phenylalanin-Oligomere entstehen im
Festkérper des racemischen Monomers

nach einem ,Reifdverschluss“-Mechanis-

Ein vierkerniger Heterometallcluster wird
beschrieben, dessen Stabilitit auf eine
ungewdhnliche Metall-Metall-Wechselwir-
kung zuriickzuftihren ist. Eine 14-Elektro-
nen-PdL,-Teilstruktur ist tiber helical
angeordnete Diphenylphosphanylmethan-
Liganden an eine Fe-Hg-Fe-Kette gebun-
den (siehe Formel), entlang der das Pd-
Atom eine Oszillationsbewegung aus-
fuhrt. Der kleine Abstand zwischen Pd°
und Hg" weist auf eine bindende Wech-
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mus (siehe Bild). In Kristallen sollte auf
diese Weise die Synthese von Oligopepti-
den mit bis zu 17 Aminosédureeinheiten
mdglich sein.

(OMe)3
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Fe(CO)s
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selwirkung der d'%-konfigurierten Zentren
hin.
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Einfach, aber gut geordnet! Durch eine
Folge von zwei unterschiedlichen Kupp-
lungreaktionen kénnen aus Alkinylnaph-
tholen mit hoher Stereoselektivitit chirale
Binaphthyl-Polymere erhalten werden

|I\.‘H‘I

By B

Gezielte Peptidverkniipfungen: Thiolhal-
tige lineare Peptide (Asy and Bgy) kénnen
gezielt so dimerisiert werden, dass die
energetisch giinstigsten Disulfide ent-
stehen (siehe Schema). Die Peptide selbst
dienen bei dieser reversiblen Reaktion als
Template. NMR-spektroskopische Unter-

Vier im Sinn: Die Titelverbindung (siehe
Struktur) wurde durch Kondensation des
vorgebildeten Linkers {Mo0,0,S,}** mit
dem dreifach vakanten Anion
[a-P,W;504]'?~ erhalten. 3'P- und 183W-
NMR-Spektren belegen, dass das supra-
molekulare Anion seine aus vier Einheiten
bestehende Struktur in Lésung beibehilt.

Angew. Chem. 2003, 115, 2148 — 2154

Auch Dendrimere kénnen Giste sein:
Dendrimere, die mit einer einzelnen 4,4'-
Bipyridinium-Einheit funktionalisiert sind,
werden in wissriger Losung fest durch
Cucurbit[7]uril gebunden (siehe schema-
tische Darstellung). Die Komplexbildung
wurde durch NMR- und UV/Vis-Spek-
troskopie sowie Massenspektometrie ver-
folgt und quantifiziert.

COznHex

OH

(siehe Bild). Die bemerkenswerte Che-
moselektivitit der Kupplungsschritte
erméglicht den gezielten Aufbau funktio-
nalisierter Produkte in einer Eintopfreak-
tion.

HSE!

suchungen zeigen, dass die Stabilisierung
der Disulfide aus der Bildung einer [3-
Faltblatt-Struktur folgt. Die Disulfid-Bin-
dung befindet sich in der bevorzugten
Konformation des Peptids in einer Haar-
nadel-artigen Region.
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Photolyse von Wolframkomplexen ﬂ
Me Me

0]
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R. H. Schultz* 2229-2231 oW
Furans Bound Face-On: Sequential Loss
of CO in the Formation of
[W(CO),(n?*2,5-dimethylfuran)]

co
1
Der ungewéhnliche n*-Koordinationsmo-
dus wird fiir den Furanliganden in
[(CO),W(n*-Me,Fur)] (2; Me,Fur=2,5-
Dimethylfuran) postuliert. 2 entsteht bei

der Photolyse von [W(CO)4]-Lésungen in
Gegenwart eines Uberschusses an

Metallfreie Elektronenmikroskopie '

S. Che, K. Lund, T. Tatsumi, S. lijima,
S. H. Joo, R. Ryoo,
O. Terasaki* 2232-2235
Direct Observation of 3D Mesoporous
Structure by Scanning Electron Micros-
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Carbon / 100nm

Pt-Komplexe N-verdrehter Porphyrine

K. Youfu, H. Maeda,
2236-2238

H. Furuta,*
A. Osuka*

Facile Formation of N-Confused Porphyrin
Dimers by Platinum(i1) Coordination to
the Outer-Nitrogen Atoms

cis oder trans? —
dimerer Pt"-Komplexe mit invertierten
Porphyrinliganden wurden hergestellt und
durch Réntgenstrukturanalyse eindeutig
charakterisiert (siehe Bild). In beiden

beides! Zwei Typen
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wCO k=587
-CO

Die Reaktion eines Trichloriminophos-
phorans (Cl;P=NtBu) mit entweder einem
Phospholanozirconainden oder einem
Phosphanylazazirconainden verlduft in
unerwarteter Weise unter Einfang

eines kurzlebigen Chlorphosphaimins
(CI=P=NtBu) und unter Bildung einzig-
artiger Azametallaspirophosphane (siehe
Bild).

Me,Fur. Reaktionskinetik und Aktivie-
rungsparameter der Bildung von 2 aus der
instabilen Vorstufe [(CO)sW (1'-Me,Fur)]
(1) wurden durch zeitaufgeldste IR-Spek-
troskopie bestimmt.

Auch ohne den sonst iiblichen Metall-
iiberzug konnte die Oberflichenstruktur
mesopordser Materialien durch Elektro-
nenmikroskopie genau bestimmt werden.
Hochaufgel6ste Bilder von Oberflichen
des mesoporésen Siliciumdioxids SBA-15
(siehe Bild) und einer auf diesem Templat
abgeschiedenen CMK-5-Kohlenstoffstruk-
tur illustrieren die Effektivitat dieser
Methode.

Komplexen bindet ein invertiertes Por-
phyrin iiber das dufere Stickstoffatom
sowie das ortho-Kohlenstoffatom einer
meso-Arylgruppe chelatisierend an das Pt-
Atom.

Angew. Chem. 2003, 115, 2148 — 2154
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Eine wahre Fundgrube fiir Begriffe, die im
fachuibergreifenden Forschungs- und
Publikationswesen auf dem Gebiet der
Anwendung von modernen theoretischen
Konzepten, der Computerchemie und
graphentheoretischen Methoden zur
Untersuchung von Struktur, Reaktivitat,

Ein schrittweiser Ubergang von zylindri-
schen Micellen zu Vesikeln wird im katio-
nisch-anionischen Tensidsystem
Natriumdodecylsulfat/Dodecyltriethylam-
moniumbromid durch Temperaturerhé-
hung herbeigefiihrt. Dieser Ubergang
wurde durch dynamische Lichtstreuung,
Elektronenmikroskopie von Gefrierbrii-
chen sowie rheologische Messungen
untersucht.

lod(i11) ,gekront“: Der 1:1-Komplex 1 aus
[H—C=C—I—Ph]BF, und [18]Krone-6 wurde
durch langsame Lésungsmittelverduns-
tung erhalten und sowohl im festen
Zustand als auch in Lésung strukturell
charakterisiert. Methanol addiert an 1
nach Art einer Michael-Reaktion. Die
Komplexbildung mit [18]Krone-6 erhéht
die Stabilitit von labilen A3-lodanen wie 1.

Amide von 2-lodoxybenzoesiure (I1BX-
Amide, 1) bilden eine neue Klasse pen-
tavalenter lodverbindungen mit Pseudo-
Benziodoxol-Struktur. Diese IBX-Amide
sind nutzliche Reagentien fuir die Oxida-
tion von Alkoholen, wobei sie sich dhnlich
wie IBX verhalten. R=CH(CH,;)CO,CH,
oder CH(CH,Ph)CO,CH; (siehe Struktur).

spektroskopischen und anderen physika-
lischen Eigenschaften von organischen,
metallorganischen und Koordinationsver-
bindungen eine Rolle spielen, ist diese
Zusammenstellung von Definitionen und
Erklarungen zu mehr als 450 derartigen
Begriffen.
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@ Die so markierten Zuschriften sind nach Ansicht zweier Gutachter ,very important papers*.

9

publiziert.
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Entschuldigung

In der Zuschrift ,,Nanoporous Lantha-
nide—Copper(11) Coordination Polymers:
Syntheses and Crystal Structures of
[{M,(Cus(iminodiacetate)¢)} - 8 H,0],
(M=La, Nd, Eu)“ von Y.-P. Ren, L.-S.
Long, et al. (Angew. Chem. 2003, 115, 550;
Angew. Chem. Int. Ed. 2003, 42, 532)
vergaflen die Autoren, wichtige Veréffent-
lichungen zu zitieren: ,Synthesis, Crystal
Structure and Magnetic Properties of a
Series of Polymeric Lanthanoid—Copper
Complexes [Ln,Cu;{O(CH,CO,),}¢]- nH,O

© 2003 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

60 65 50

(Lh=La, Nd, n=9; Ln=Er, n=6)" (J. G.
Mao, J. S. Huang, J. F. Ma, ). Z. Ni, Trans.

Met. Chem. 1997, 22, 277-280), ,,Synthe-
sis and Crystal Structure of a Novel
Lanthanide—Copper Mixed Metal Com-
plex: Gd,Cu,{O(CH,COO0),};- 9 H,0*

(). G. Mao, L. Song, X. Y. Huang, J. S.
Huang, Polyhedron 1997, 16, 963-966),
»Synthesis and Structural Characteriza-
tion of a Novel Polymeric Gadoliniu-
m(111)—Copper(11) Complex of Iminodia-
cetic Acid” (). G. Mao, L. Song, J. S.
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Huang, J. Chem. Crystallogr. 1998, 28, 475—
479) und , Synthesis and Crystal Structure
of a New Praseodymiun(111)—Copper(i1)
Polymeric Complex: [Pr,(Cus(L")),]

(H,L' = NH{CH,COOH},)“ (J. G. Mao, L
Song, . S. Huang, Chinese J. Struct. Chem.
1999, 18, 4-8). Die Autoren entschuldigen
sich fur diese Nachlassigkeit und danken
Qinde Liu von der Queen’s University,
Kanada, sowie Prof. J. G. Mao, Fuzhou,
China, fiir die Hinweise.
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