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Bakterielle Bekampfung von Dioxinen: Ein
Bakterienstamm in einer Bodenprobe aus
dioxinbelastetem Sediment aus einem
Bach in der Gegend um Bitterfeld deha-
logeniert polyhalogenierte Dioxine unter

www.angewandte.de

anaeroben Bedingungen durch reduktive
Dehalogenierung (siehe Schema); diese
Reaktion ist mit dem Gewinn von Energie
und Wachstum gekoppelt (Dehalorespi-
ration).
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Kohlenmonoxid ist ein wichtiges Signal-  und zur Verminderung der durch Isch-
molekiil in Sdugetieren. Es ist besonders  dmie verursachten Schiden. Die Bedeu-
im Herz-Kreislauf-System aktiv und hat, tung von CO erdffnet der Bioorganome-  T. R. Johnson, B. E. Mann,* |. E. Clark,

wie gezeigt wurde, Bedeutung in ver- tallchemie die Méglichkeit, eine neue, auf  R. Foresti, C. |. Green,

schiedenen Bereichen der Medizin, z.B. Carbonylmetallkomplexen basierende R. Motterlini* _______ 3850-3858
bei der Unterdriickung von Abstoflungs-  Klasse von Pharmazeutika einzufiihren.

reaktionen bei Organtransplantationen Carbonylmetallkomplexe — eine neue

Klasse von Pharmazeutika?

Aufsitze
Farbstoff-Zeolith-Antennensysteme, die Lichtsammelnde Systeme

elektronische Anregungsenergie strah-
lungslos lber groe Distanzen transpor-  G. Calzaferri,* S. Huber, H. Maas,

tieren, werden anhand von drei Organi- C. Minkowski — 3860-3888
sationsstufen vorgestellt: die supramole-
kulare Organisation von Farbstoffen im Wirt-Gast-Antennenmaterialien

Innern der Zeolithkanile, das Anbringen
. von Zapfenmolekiilen, die als ,Stecker®
Halblelter » an den Eingédngen der Kanile fungieren,
und die Kupplung der mit Zapfenmole-
kiilen modifizierten Antennen an eine
externe Funktionseinheit (siehe Bild).
EnT = Energielibertragung.

Zuschriften

Hin und her, das ist nicht schwer: Ein p:}: @
vollstindig reversibler Ligandenaustausch ? -

unter Bindung und Dissoziation von gas- o d‘-‘ V. Niel, A. L. Thompson, M. C. Mufioz,
formigem Wasser und Pyrimidin induziert o . A. Galet, A. E. Goeta,

die wiederholte allosterische Umwand- & JJALReal* _—___ 3890-3893

lung dreier ineinander verwobener Netz- = '

werke zu einem einzigen, dreidimensio- = ‘ Crystalline-State Reaction with Allosteric

nalen Netz. Die Umwandlung betrifft R e 20 e Effect in Spin-Crossover, Interpenetrated

nicht die Kristallinitit der Probe, es TK —= Networks with Magnetic and Optical

werden jedoch deutliche Anderungen bei Bistability

Spin-Crossover-Ubergingen beobachtet.
Die Verbindung zeigt magnetische und
chromatische Bistabilitit (siehe Bild).

Ein Metallacryptat mit 26 Manganzentren WYELIIGITV T LR RN T {137

in zwei Oxidationsstufen wird bei der
/‘Kﬁ‘r\ Reaktion von Mangan (i1)-chlorid mit C. Dendrinou-Samara, M. Alexiou,
(s ] Natriumhydroxid, Di-(2-pyridyl)-keton- C. M. Zaleski, ). W. Kampf, M. L. Kirk,*
f \\ oxim und Natriumazid erhalten (siehe D. P. Kessissoglou,*
3 b, Bild; 4Mn": gold und 22Mn"": griin, blau V. L. Pecoraro* _______ 3893 -3896
0 > und violett). In ac-SQUID-Messungen
v s zeigt die Komplexverbindung Einzelmole-  Synthesis and Magnetic Properties of a
kiil-Magnetismus. Metallacryptate that Behaves as a

Single-Molecule Magnet
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Proteinporen als Nanoreaktoren konnten
kirzlich eingesetzt werden, um die rever-
sible kovalente Chemie einer einfachen
Reaktion auf Einzelmolekiil-Ebene anhand
des Stroms durch die Pore zu beobachten.
Jetzt ist es gelungen, eine mehrstufige
Reaktion zu beobachten, bei der zwei der
Reaktanten durch die Membran, welche
die Pore enthilt, getrennt sind und in die
Reaktionszone diffundieren (siehe Bild).

Enantioselektive Photochemie: Durch
Salzbildung mit enantiomerenreinen
Aminen lassen sich achirale Carbonsiu-
ren in chiralen Konformationen kristalli-
sieren, sodass sie fiir enantioselektive
photochemische Reaktionen praorgani-
siert sind. Bestrahlung der Salze (Beispiel
siehe Strukturbild) fiihrt zur selektiven
Norrish-1l-Abstraktion des niher gelege-
nen y-H-Atoms (griin), wodurch dia-
stereomerenreine Cyclobutanolderivate in
84-98 % ee erhalten werden, je nach ver-
wendetem Amin.

www.angewandte.de

Synergie: Die Kombination von syntheti-
schen Modellverbindungen mit compu-
tergestutzter Konformationsanalyse
erméglichte die Aufklarung der Bindung
eines Inhibitors an ein medizinisch
bedeutsames Metalloenzym.
[(TpP"Me)Zn(mbt)] (Tp™Me = Hydro-
tris(3,5-phenylmethylpyrazolyl)borat,
mbt = 2-Methoxybenzolthiol) wurde als
Modell (griin, siehe Bild) fiir die Kon-
formation eines bekannten Inhibitors am
aktiven Zentrum des Enzyms verwendet.

Aromatizitit in drei Dimensionen: Poly-
edrische Borane mit para-O-, -NH- und
-S-Substituenten sollten nach Oxidation
zylindrische m-Bindungen aufweisen
(siehe Bild), mit Konsequenzen fur Struk-
tur und Reaktivitat ahnlich wie bei Ben-
zochinonen.
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Eine Frage der Technik: Was auf konven-
tionellem Wege nicht méglich ist, gelingt
durch Solvothermalsynthese: Ein Fe,,
Cluster (siehe Bild) mit hoher Spinmulti-
plizitat im Grundzustand kristallisiert bei
der Reaktion von [Fe;O(OAc)¢(H,0)s]Cl
mit Benzotriazol direkt aus.

Sternférmige micellare Polymere dienen
als Template fiir die kontrollierte
Umwandlung amorpher warmehartender
organischer Silsesquioxane in geordnete
nanoporése Materialien fiir Halbleiter-

A _N__H A
i i A
R ?mr h— Bgnnﬁw
Bnci BN g B
Bi

OBn Bn" H
frBeH
Der temperaturabhingige Chiralitits-
wechsel in cyclischen Azazuckern wird
durch die Inversion am Stickstoffatom
ermoglicht. Eliminierung aus der Konfi-
guration, die bei der jeweiligen Tempera-

chips (siehe Bild). Die Porengréfe hingt
allein von der Polymergréfe ab, nicht von

der Konzentration oder den Herstel-
lungsbedingungen.

T e “T’ “n@n

CBn

tur bevorzugt vorliegt, ergibt ein cycli-
sches Imin. Die stereochemische Infor-
mation kann bei einem anschlieflenden
nucleophilen Angriff weitergegeben
werden (siehe Schema).

H Ar
PhSP\Flz A (R)-binap l
- ey 100%
HACOR — e res ~ O H 9732095% ee
Lésungsmittel OH
Hy (12 atm)
1 0=BH,®=C R = Alkyl, CO,Et

Unsymmetrische Arylketone werden in
ionischen Flissigkeiten in Gegenwart von
(R)-binap und einem Rhodacarboran-
Katalysator enantioselektiv hydriert. Der
Katalysator entsteht in situ aus der Vor-
stufe 1 (siehe Schema). Ketone, mit denen

Angew. Chem. 2003, 115, 3834 —3840

nach anderen Methoden schlechte Er-
gebnisse erzielt wurden, reagieren in
quantitativer Ausbeute mit sehr hohen
Enantioselektivitaten. Das Lésungsmittel
der Wahl fur diese Umsetzungen ist
(N-n-butylpyridinium)* (closo-CB,;H,;) .
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Das Spiro-Ammoniumsalz (S,S)-1 wurde
als Phasentransferkatalysator fiir hoch
enantioselektive Alkylierungen und
Michael-Reaktionen von [-Ketoestern
eingesetzt. Die Methode ist zuverldssig
einsetzbar fur den Aufbau hochfunktio-
nalisierter Verbindungen mit quartaren
Kohlenstoff-Stereozentren.

Jﬂ? + o + Jlr:? +
— =2 1ned =1 —
(Py)nReg=0 [/ i (Pyl,Re, 03\ =1, (PypRegCm o
o 0 0 i
R=H, R'=Me
R=Me R'=H

Re'-Diolatkomplexe zersetzen sich zu
ReV!'-Trioxoverbindungen oder zu Rhe-
nium-Carben-Komplexen (siehe Schema).
Welcher Weg eingeschlagen wird, hingt
von der Koordinationszahl des Rheniums
ab. Das unterschiedliche Reaktionsver-
halten wird mithilfe eines qualitativen -

Das blauviolette Diradikal 2, das durch
Dimerisierung von 1 entsteht (siehe
Schema), ist an der Luft mehrere Minuten
lang stabil. Die sp?-Hybridisierung der
radikalischen Kohlenstoffatome von 2

www.angewandte.de

Spannungs-Modells erklart. Die Carben-
komplexe kénnen durch stoflinduzierte
Massenspektrometrie detektiert werden;
sie liefern nachhaltige Hinweise auf
Metallaoxetan-Intermediate in [2+2]-
Reaktionen von Olefinen mit d°-Oxokom-
plexen.

wurde réntgenstrukturanalytisch besta-
tigt. Im Cyclovoltammogramm beobach-
tet man reversible Oxidation des Diradi-
kals (Mes*=2,4,6-tBu;C¢H,).

Ausgekliigelte Architekturen kénnen aus
oxozentrierten, dreieckigen Fe;-Carboxy-
lat-Einheiten aufgebaut werden, die durch
Phosphonatliganden verknuipft sind. Es ist
mit den Phosphonatliganden also grund-
sitzlich moglich, aus Carboxylat-Kifigen
gréRere Strukturen aufzubauen. Der
Einbau von Peroxid in die Kafigstruktur ist
ebenfalls méglich, wie der abgebildete
sechskernige Kifigkomplex erkennen
lasst.

Angew. Chem. 2003, 115, 3834—3840
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Die Bildung des tetrasubstituierten Pipe-
ridinrings durch eine stereokontrollierte
Michael-analoge Addition ist der Schlis-
selschritt in der ersten enantioselektiven
Synthese des Enantiomers 1 des Alkaloids

IilPr
H,C_O—Pd-O<__CH,
| |

(o] ~~H/O\H- -0
OH 05% O
—_—
R)\ R Luft oder O, R)L

Ein Hauch frischer Luft: In Gegenwart von
0.5-0.1 Mol-% Katalysator konnte eine
Vielfalt von Alkoholen oxidiert werden — in
einigen Fillen sogar an der Luft (siehe
Schema). Mechanistische Schliisse
kédnnen anhand einer Kristallstruktur, die

Zweckentfremdet: Mikroreaktoren werden
in der molekularen Hochdurchsatzsyn-
these breit eingesetzt. Neu dagegen ist
ihre Anwendung zur Herstellung eines
festen Katalysators aus anorganischen
Komponenten durch Fillung. Die Pro-
dukte weisen eine ausgeprigte Nano-
strukturierung auf (siehe elektronenmi-
kroskopische Aufnahme), die in nachfol-
genden Verfahrensschritten zumindest
teilweise erhalten bleibt.

Angew. Chem. 2003, 115, 3834 —3840

205 B. Die absolute Konfiguration dieses
Naturstoffs wurde durch Vergleich seines
optischen Drehwerts mit dem von 1 ein-
deutig bestimmt.

iPr iPr
N _ N
liPr = -
R
iPr iPr

auf ungewshnliche Wasserstoffbriicken
zwischen dem koordinierten Wasser und
Acetatliganden hinweist, und eines star-
ken kinetischen Isotopeneffekts gezogen
werden.

Micellen aus dem Thienyl-substituierten
Ammoniumion 1 in ammoniakalisch-
wissriger Lésung wurden als Matrices zur
Bildung mesoporéser Silicatpartikel aus
Tetraethylorthosilicat genutzt. Nach Oxi-
dation mit FeCl; und HF-Behandlung
wurden polymere Drihte von dimolekula-
rem Durchmesser (3 nm) und einer
durchschnittlichen Linge von etwa 100—
200 nm erhalten (siehe TEM-Bild). Die
Ausbeute lag auch bei Gramm-Ansitzen
reproduzierbar iiber 10%.
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Bibliotheken von Metallkomplexen

Z. Grote, R. Scopelliti,
K. Severin* 3951-3955

Demokratisches Verhalten: Bei Selekti-
onsprozessen in dynamischen kombina-
torischen Bibliotheken wird eine deutliche
Priferenz fiir die Verstirkung von Asso-
ziaten beobachtet, deren Zusammenset-
zung die Gesamtzusammensetzung der

Adaptives Verhalten von dynamischen
kombinatorischen Bibliotheken, die
durch Assoziation unterschiedlicher
Bausteine erhalten wurden

Q
{Substrat)
’*@*.‘*"‘T“?+?+ e ?+

v

mittelmaRiger
Razesptar

bastar
Razeptor

Bibliothek widerspiegelt. Daher wird nicht
zwangslaufig das Assoziat mit der hchs-
ten Affinitiat fiir ein gegebenes Target (z.B.
ein Substrat, siehe Schema) am meisten

verstarkt.

T 215
D. Chernyshov, M. Hostettler, 210
K. W. Térnroos, H.-B. Biirgi* 3955-3960 <g=/A
2,05 Ls
Ordnungsphanomene und Phaseniiber- 200 — .
ginge in einer Spin-Crossover-Verbindung: o 50 100

[Fe(2-pic);]Cl,-EtOH durchlauft eine

geordnete Zwischenphase
Fehlordnung, Ordnung und wieder Fehl-
ordnung: Im Widerspruch zu allen friihe-
ren Untersuchungen befindet sich zwi-
schen den zwei bekannten, fehlgeordne-
ten Phasen (LS und HS) von [Fe(2-pic);]-

150 200 250 300
TIK ———»

Cl,-EtOH eine geordnete Phase (ZP) mit
zwei kristallographisch verschiedenen
Eisenlagen. Im Bild sind die Eisen-x-
Koordinaten fiir alle drei Phasen gezeigt.
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