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Das Spiel geht weiter. Selbstorganisierte
Sulfid-Supertetraeder lassen sich zur
Herstellung poréser Materialien mit
ungewdhnlichen Elektrolumineszenz- und
Halbleitereigenschaften verwenden.
Jiingste Ergebnisse, darunter die Ent-
wicklung eckenverkniipfter Supercluster
(siehe Bild) und super-supertetraedri-
scher Cluster, kénnten zu Materialien
fiihren, die den besten bislang bekannten
Quantenpunkten (,quantum dots"“) tber-
legen sind.
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Vielseitig wie die Natur: Die Pd-kataly-
sierte enantioselektive allylische Substitu-
tion ist eine leistungsfihige Methode der
modernen Synthesechemie. Insbesondere
die Substitutionsreaktionen von cycli-
schen allylischen Substraten (siehe Bild)
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rezensiert von D. Heller

rezensiert von J. Frahn

haben sich in letzter Zeit als wertvoll
erwiesen, da sie neuartige und hocheffi-
ziente Strategien fiir die Totalsynthese
einer Vielzahl komplexer Naturstoffe
anbieten.
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Das M-C=C-Strukturmotiv, das zum
Aufbau einer breiten Vielfalt an moleku-
laren Topologien genutzt werden kann
(siehe den Tris(ferrocenylalkinyl)-Komplex
und das molekulare Stabpolymer als Bei-
spiele), zusammen mit der zunehmenden
Bedeutung von Materialeigenschaften wie
Elektronentransfer, nichtlinearem opti-
schen Verhalten und Lumineszenz verlei-
hen Metallalkinylkomplexen, insbeson-
dere oligomeren und polymeren, eine
hohe Aktualitat.
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Die Reaktion von Germanium(i)-bromid
mit Li{Si(SiMe;)} fiihrt zu dem polyedri-
schen Geg-Clusteranion
[Geo{Si(SiMe;)s}s]~ (siehe Struktur), in
dem nur drei der neun Germaniumatome
an jeweils einen Liganden gebunden und
die tibrigen Ge-Atome nackt sind. Bemer-
kenswert an dieser Clusterverbindung ist
ihre gute Léslichkeit, die eine umfangrei-
che Folgechemie erwarten lasst.

Die Reihe der diskreten homoleptischen
Fluoroaluminate wurde durch die Syn-
these des Pentafluoroaluminatsalzes
[(CH3)NFL[AIFS] aus (CH3),N*AIF,]-
und (CH;),N*F~ vervollstandigt. Schwin-
gungs- und ZAl-MAS-NMR-spektroskopi-
sche Untersuchungen zeigen, dass das
Dianion [AlIFs]*~ unverzerrte trigonal-bipy-
ramidale Geometrie aufweist (siehe Bild).
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Wo oben und unten ist: Supramolekulare
Rezeptoren kénnen zwischen der ,,Ober*-
und ,Unter“-Seite eines einzelnen Coffein-
Gastmolekiils unterscheiden (siehe
Schema). Diese reversible enantiofaciale
Differenzierung fiihrt zur jeweils bevor-
zugten Bildung von a- oder -Komplexen.
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Ein Hauch frische Luft: Die Oxidation von A
[nBu,NJ,[Ni"(1-nor);Br], das aus sr” N\
[nBu,NJ,[Ni"Br,] und 1-Norbornyllithium

erhalten wurde, mit Luft liefert den pseu- 2 \/’ Y
dotetraedrischen metallorganischen Titel- M_/:\ :
komplex, der ein Nickelzentrum mit der “ /,:( \;/
formalen Oxidationsstufe +4 enthalt g ":.'.-\f’\ / »
(siehe Bild; Ni violett, Br braun, 1 ., a—
. f'\ ¢
C schwarz, H grin). I-' .
o OAc
- P PN
g | OH N Acetat e W
N N

Meeresfriichte: Das gemeinsame Motiv Stellung. Diese Zuschrift liefert die ersten
der marinen Naturstoffklasse der Alkylpy-  experimentellen Hinweise zur Biosyn-
ridin-Alkaloide ist ein Stickstoffheterocyc-  these dieser Verbindungen (siehe Bild).
lus mit einem Alkylsubstituenten in 3-

Auf gute Zusammenarbeit! Durch Kom-
bination des feindispersen Metallkataly-
sators Pd°/SiO, mit dem Single-Site-
Katalysator [Rh(cod) (sulphos)] werden
Geschwindigkeit und Effizienz der
Hydrierung von Arenen zu Cycloalkanen
merklich gesteigert. Oberflichengebun-
dene [Rh(cod) (sulphos)]-Komplexe
kooperieren mit den Palladium-Partikeln
(siehe Bild).
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mesopordses
Siliciumoxidnitrid

Siliciumoxidnitride sind durch Einfilhrung  ihre groRRe Oberfliche und Poren sind die
von NH,-Spezies in mesoporéses Sili- hochgeordneten mesoporésen Oxidni-
ciumdioxid zugénglich. Die basischen tride eine interessante Alternative zu her-
Zentren dieser Materialien erwiesen sich  kémmlichen basischen Katalysatoren,

als effiziente Katalysatoren fir Knoeve- insbesondere fiir Reaktionen mit grofien
nagel-Kondensationen (siehe Bild). Durch ~ Molekdilen.
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Kiinstliche Wirbelsiule: Selbstheilende
mechanische Strukturen aus millimeter-
groflen Perlen wurden nach dem Vorbild
des Wirbeltier-Riickgrates aufgebaut. Die
Einheiten sind auf Elastomerfiden auf-
gereiht und Uber Lotstellen miteinander
verbunden. Nach Bruch oder Ausrenken
heilen die Aggregate spontan unter Wie-
derherstellung der urspriinglichen line-
aren Anordnung (siehe Bild).

R R Ph R Ph R
F Pd—I H
=" P PRGNS ;
Mts—N Mts—N , Mts—N oder Mts—N
XxR" Phi XR .
1 wenn R' = H H §
R'#H

Bei Tandem-Cyclisierungen der Allenene 1
mit lodarenen in Gegenwart von Kalium-
carbonat und katalytischem [Pd(PPh;),]

bilden sich tri- und tetracyclische Hetero-
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H
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TMC-95A

9
N
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cyclen. Der Substituent R’ steuert die
Reaktivitat der Palladium (i1)-Intermediate
(siehe Schema; Mts =2,4,6-Trimethylphe-
nylsulfonyl).

Wie ein neutraler 13-Allyl-Ligand bindet
der zwitterionische Ligand Phenyl{bis tri-
phenylphosphanmethylenido)}boran an
Ubergangsmetallatome. Synthesen und
Kristallstrukturanalysen des Liganden
sowie seiner Komplexe mit ZrCl, und
PdCl, (siehe Bild; Pd blau, B gelb, P rot,
Cl griin, C weifd) werden vorgestellt.

Der hochwirksame Proteosom-Inhibitor
TMC-95A (siehe Bild) konnte konvergent
und mit perfekter Stereoselektivitit syn-
thetisiert werden. Die Kniipfung der C1-
C20-Bindung durch Suzuki-Miyaura-
Kupplung, Makrolactamisierung mit
Ringschluss zwischen N9 und C10 sowie
die Einfihrung der (2)-1-Propenylamid-
Funktion durch anti-Eliminierung unter
Decarboxylierung sind die Schlissel-
schritte der Synthese.
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Catecholboran

SO,Ph

=

In situ hergestellte Organoborane werden
durch einen radikalischen Fragmentie-
rungsprozess effizient mit Allylsulfonen
allyliert (siehe Schema). Diese Hydroally-

Anionische Gallium-Carben-Analoga
binden kovalent an Gallium(i11)- und
Indium(i11)-Einheiten (siehe Bild). Die
bemerkenswerte Temperaturbestandig-
keit der Verbindungen im Festkorper lasst
darauf schliefRen, dass Komplexe von
Hauptgruppen- und Ubergangsmetallen
mit Gallium(1)-Heterocyclen als Liganden
zuginglich sein sollten.

SO,Ph

msozph

lierung von Alkenen gelingt mit einer
grofien Auswahl an Alkenen und Allylsul-
fonen.

HoH -
\ AT
Ar r
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M= Ga oderIn
Ar = 2,6-Pr,CgHz
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Cps, ,, Cpr, ’ll \\‘Cp
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P*RU(MeCN)3
Ru Co, Ru Co,
cp’ “cp cp’ “cp

—— =_C=N O = NpHs*, MeNHg*, NH,*, Cs*, K*, Rb*, TI*

Kationen im Kasten: Das Bindungsver-
halten einer Reihe von Kationen im Hohl-
raum des wiirfelférmigen Wirt-Komplexes
[{CPCo(CN)s}4(Cp*Ru).] (Cp=CsHs,
Cp*=C;Mes) wurde untersucht (siehe

www.angewandte.de

Bild). Die Komplexierung von Cs*-lonen
ist hierbei besonders begiinstigt. Einge-
schlossene Ammonium-lonen sind gegen
chemische Reaktionen wie Deprotonie-
rung oder H-D-Austausch abgeschirmt.

Virusdhnliche DNA-Partikel konnten
durch die monomolekulare DNA-Kon-
densation aus kationischen Detergentien
auf Cystein-Basis hergestellt werden. Die
templatunterstiitzte oxidative Dimerisie-
rung des Detergens zum Geminilipid (im
Schema gelb dargestellt) und die Umset-
zung mit 2 (siehe Schema) fiihrt zu
monodispersen und stabilen Partikelpo-
pulationen von 30 nm GréRe.
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Durch Gasphasen-Abscheidung eines
organischen Briickenliganden und eines

Metalls unter Ultrahochvakuumbedin- A. Dmitriev, H. Spillmann, N. Lin,*
gungen kénnen zweidimensionale Koor-  ]. V. Barth,* K. Kern* 2774-2777

dinationspolymere auf einer Kupferober-

fliche erzeugt werden. Die so gebildeten ~ Modular Assembly of Two-Dimensional
Eisen-Carboxylat-Netzwerke verfiigen Metal-Organic Coordination Networks at
tiber eine regelmiRige Anordnung identi- a Metal Surface

scher Hohlraume (siehe Bild, Fe: griin).

Zusammensetzung und Struktur der

Netze kénnen iiber die Abscheidungs-

parameter gesteuert werden.

Eine helixartige Struktur entsteht durch
die Annidherung des N-Terminus der
modifizierten katalytischen Einheit eines
MMP-12 an das Zink-Zentrum eines
zweiten Molekiils (siehe Bild); benach-
barte Filamente bilden Doppelhelices. Die
N-terminale Einheit kann als Analogon fiir
ein N-terminales Polypeptid nach vollzo-
gener Abspaltungsreaktion betrachtet
werden. Kristallstrukturanalysen zeigen
zwei verschiedene Strukturmotive: Die
NH;*-Einheit bindet einmal iiber drei
Wasserstoffbriicken und im anderen Fall
tber Van-der-Waals-Wechselwirkungen.
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A Synthesis, Photophysical Properties, and
Nanocrystal Formation of a New Class of
Tetra-N-Substituted Perylenes
Tetra(carboxamido)perylen-Farbstoffe signifikant von denen des Monomers
kénnen nach einer allgemeinen Methode  unterscheiden (siehe Bild). Die Struktur
synthetisiert werden. In DMSO bildet der Aggregate wurde rasterkraftmikrosko-

Derivat A nanokristalline Aggregate, deren  pisch untersucht.
photophysikalische Eigenschaften sich
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Ferrous Wheels, Ellipse [ (tBu;SiS)FeX],,
and Cube [ (tBu,SiS) Fe(CCSitBus) ],

Zwei vollkommen unterschiedliche Kata-
lysatoren, [Cp*RuCl(p,-SMe),RuCp*Cl]
(1; Cp*=CsMe;) und PtCl, (2), wurden in
einer Reaktionssequenz zusammen ein-
gesetzt. Diese liefert ausgehend von Pro-

Ungewohnte Formen: Mehrkernige
Eisenkomplexe mit sterisch auf3erordent-
lich anspruchsvollen tBu;SiS—-Liganden
zeigen ungewdhnliche Strukturen: Das
gemeinsame Motiv der Rider (siehe Bild),
Ellipsen und Wiirfel sind tetraedrisch
koordinierte Eisen(i1)-lonen mit verbrii-
ckenden tBu;SiS~-Einheiten (Fe rot,

Cl griin, S orange, Si blau, C grau).

Ph,
B, - 1,0
(0]
Ph it
1und 2 ﬂ
—— " +2H,0
I!"h

pargylalkoholen und Ketonen in An- oder
Abwesenheit von Anilinen Furane bzw.
Pyrrole, die je nach verwendetem Keton
tri- oder tetrasubstituiert sind (siehe
Schema).
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