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Nackte Tatsachen: In jiingster Zeit
wurden Clusterverbindungen mit der all-
gemeinen Formel M,R,, mit m<n
bekannt, die neben ligandengebundenen
auch unsubstituierte Atome der 14.
Gruppe enthalten (siehe Bild). Neueste
Entwicklungen auf diesem Gebiet, die
Bindungssituation innerhalb dieser Ver-
bindungen und ihre mégliche Bedeutung
fiir die Nanotechnologie werden disku-
tiert.
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Mononucleotide in Wasser, lipophile
Nucleoside in organischen Solventien
oder G-reiche DNA im Chromosom: Die
Selbstorganisation von Guanosin am
kationischen Templat liefert supramole-
kulare Strukturen mit G-Quartettmotiv
(siehe Bild). Diese Strukturen haben ein
breites Spektrum potenzieller Funktionen
auf so unterschiedlichen Gebieten wie der
Tumorbiologie, der Trennchemie und der
Biomaterialwissenschaft.

Der kristalline mikroporése Halbleiter
SBC-T — [ (| Ke(H20)6 | [Sb12015])s | [Tes] —
besteht aus réhrenférmigen Einheiten mit
Ringen aus 24 Telluratomen, die 12-Ring-
Einheiten {Sb,,0,5} umschlieRen, die
ihrerseits K*-lonen und Wassermolekiile
beherbergen (siehe Bild). Dieser Festkor-
per ist ein Beispiel fiir ein Zeoat zweiter
Ordnung mit einer schmalen Bandliicke
und einer hohen anisotropen elektrischen
Leitfahigkeit.

Nanopartikel eines Fluorpolymers entste-
hen bei schneller Expansion aus uber-
kritischem Kohlendioxid in ein Losungs-
mittel (siehe Schema). Diese Technik
ergab Nanopartikel mit einem durch-
schnittlichen Durchmesser unter 50 nm.
Die polymeren Nanopartikel wurden in
Wasser am effektivsten mit Natriumdo-
decylsulfat stabilisiert.

Ein Ferromagnet mit einer 3D-Netzstruk-
tur (siehe Bild) wurde synthetisiert und
charakterisiert. Die Verbindung besteht
aus gemischtvalenten Mn,-Clustereinhei-
ten mit Einzelmolekilmagnet-Eigenschaf-
ten sowie aus paramagnetischen Mn'-
Einheiten. Beide Bausteine sind tiber
Dicyanamid-Briickenliganden miteinan-
der verbunden. Die Verbindungen werden
bei 4.1 K ferromagnetisch, was fiir ein
Spin-Flip-Phinomen unter dem Einfluss
eines Magnetfeldes spricht.
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Die Eintopfsynthese von f3-Hydroxyketo-
nen gelingt durch reduktive Aldolreaktion
von Enonen mit Aldehyden in Gegenwart
von Et;SiH und einer katalytischen Menge
InBr; (siehe Schema). Die Reaktion ist
hoch diastereoselektiv, und der Startalde-

Rundlauf: Bei Raumtemperatur ,wandert*
die P-R-Einheit eines bicyclischen Phos-
phirans (siehe Bild; griin C, violett P) auf
dem Ring. Diese konzertierte Umlagerung
dhnelt zwar der des Kohlenwasserstoff-
Analogons, allerdings verliuft die zusitz-
liche 1,5-sigmatrope Verschiebung nach
einem anderen Mechanismus.

o AN scCO;
100°C, 24 h

Unter Druck: Eine temperaturabhingige
optische Transmission in wassriger
Lésung wird bei Polyurethanen beobach-
tet, die durch Copolymerisation von 2-
Methylaziridin und tberkritischem CO,
(scCO,; siehe Schema) erhalten werden.

RZ
InBr; (10 Mol-%) R RS
EtCN
O OSiEt,

hyd wird nicht reduziert. Hinsichtlich der
Bandbreite an verwendbaren Enon- und
Aldehydsubstraten ist die Methode kon-
ventionellen reduktiven Aldolreaktionen
Uberlegen.

CH; O }:ll
G, N
M |" |
H n L CHy!1-n
thermaresponsives Polymer

Die Transmission fillt bei der unteren
kritischen Temperatur der Lésung (LCST)
steil ab. Die Molmasse, der Grad der
Urethanvernetzung und die LCST des
Polyurethans sind einfach durch Variation
des CO,-Druckes steuerbar.

NHAG [Rh(cod),)IPFel 3 Mol-% 4, NHAC
+ RBFK
COuMe {R)-binap 6.6 Mol-% d coMe
1 2 Guajacol (1 Aquiv.) 3
Taluol, 110°C

Eine enantioselektive Protonierung nach
der enantioselektiven, Rh-katalysierten
1,4-Addition von Kaliumtrifluoro(orga-
no)boraten 2 (R=Aryl, Alkenyl) an
Methyl-2- (acetylamino)acrylat (1) liefert
geschiitzte a-Aminosiuren 3 in hohen

www.angewandte.de

Ausbeuten und mit bis zu 90% ee

(cod =Cycloocta-1,5-dien, binap=2,2'-
Bis(diphenylphosphanyl)-1,1"-binaphthyl).
Als beste Kombination von Ligand und
Protonenquelle erwiesen sich binap und
2-Methoxyphenol (Guajacol).

Angew. Chem. 2004, 116, 666 —672
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Ein kiinstliches 3-Haarnadelpeptid bindet
Flavinmononucleotid (FMN) in Wasser
durch nichtkovalente Wechselwirkungen
mit Trp- und Lys-Resten auf einer Seite der
B-Haarnadel (siehe Modell). Die Reduk-
tion von FMN im Komplex ist wegen der
n-nt-Stapelung zwischen Trp und dem
oxidierten Flavinring gehemmt. Dieses
System imitiert die Funktion naturlicher
Flavoproteine.

HO, Me
HO
(e} —
OH O
1

Fiitterungsstudien an Dreschlera ravenelii
zeigen, dass markiertes Dihydroisocuma-
rin 1 grofdteils zu Monocerin (2) metabo-
lisiert wird. Die Ergebnisse beweisen, dass
1 die erste enzymfreie Zwischenstufe bei
der Monocerin-Biosynthese ist und damit

Oxidationsmittel

[

Wasser

n OH

Griine Polymerisation: Einfaches Riihren
von 2,6-Dimethylphenol mit einem Uber-
schuss an Oxidationsmittel oder katalyti-
schen Mengen eines Kupferkomplexes
in alkalischer wiéssriger Lésung ergibt

Flekirolytsche
= S Pulver

Angew. Chem. 2004, 116, 666 — 672

das Endprodukt des durch die Polyketid-
synthase (PKS) katalysierten Teils des
Stoffwechselweges. Verbindung 1 kénnte
daher bei weiteren Untersuchungen zur
Isolierung und Sequenzierung des
Monocerin-PKS-Gens eingesetzt werden.

Lo g}

Poly(2,6-dimethyl-1,4-phenylenoxid), ein
kommerziell wichtiges Polymer (siehe
Schema). Das Polymer konnte leicht
durch Filtration als cremefarbenes Pulver
abgetrennt werden.

Silicium aus der Schmelze: Elektroreduk-
tion oder -oxidation von pelletiertem SiO,-
Pulver (Bild links) oder seiner Mischun-
gen mit anderen Metalloxid-Pulvern in
geschmolzenem CaCl, ergibt reines Si-
Pulver (Bild rechts) bzw. die entspre-
chenden Si-Legierungen. Dieses einfache
Verfahren hat neben der reduzierten CO,-
Emission den Vorteil, dass der Energie-
verbrauch unter 13 kWh pro kg Si liegt.

www.angewandte.de
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Die nt-delokalisierten Azepiniumionen 2
wurden aus den 2H-Azepinen 1 herge-

stellt und NMR-spektroskopisch charak-
terisiert. Ihre Stabilitat wurde durch Ab-

. -Baayar-Villiger-
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D. Bravo-Zhivotovskii,*
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M. Botoshanskii, Y. Apeloig* _ 763 -766
o oder w? Die direkte Synthese sowie die
molekulare und elektronische Struktur
des n2Silen-Platinkomplexes 1 werden
vorgestellt (siehe Schema). Die Eigen-
schaften der Bindungen von 1 wurden
anhand von elektronischen und struk-
turellen Kriterien untersucht. Die Ergeb-

The Direct Synthesis of a
Silene—Organometallic Complex
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Bu
@ [TiC14OMe) |~
N R
a:R=7Bu
2ab b: R =OMe

initio-Rechnungen bestatigt. Reaktionen
mit Nucleophilen untermauern die Cha-
rakterisierung der lonen durch die selek-
tive Bildung 2-substituierter 2H-Azepine.

Bei der Synthese des marinen Naturstoffs
(++)-Norrisolid (1) wurde durch Kupplung
zweier bicyclischer Ringsysteme uber die
Bindung C9-C10 das Kohlenstoffgrundge-
riist fiir einen spiteren Syntheseschritt
hergestellt. Ein weiteres Charakteristikum
der Synthesestrategie ist die Bildung des
ungewdhnlichen y-Lacton-y-Lactol-Motivs
von 1 durch eine Sequenz von Oxidatio-
nen.

zustand, in dem die drei Elektronen in
einfach besetzten MOs zu einer Low-Spin-
Konfiguration gekoppelt sind. Die mas-
senspektrometrische Bestimmung der
Bindungsdissozationsenthalpie fiir die
Bildung des Triradikals aus meta-Xylol
ergab eine Wechselwirkungsenergie von
(1 £4) kcal mol™" zwischen den unge-
paarten Elektronen des o- und des n-
Systems.

MesSi _sime,
L

Cy. i
Cy~P—PtC
Cy

1

nisse zeigen, dass 1 am besten als ein
Hybrid aus einem mt-Komplex und einer o-
Cyclopropanstruktur beschrieben wird.
Der m-Komplex-Charakter ist dabei wich-
tiger als in einem verwandten Disilen-
komplex.
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Probenflache

Eine kombinatorische Prozesskette zur
Synthese und Testung dicker Oxidfilme
wurde fiir die Entwicklung neuer Gas-

Fliissigkristalle aus groflen Graphitseg-
menten: Diskotische Verbindungen,
basierend auf substituierten Superphe-
nalenen, wurden auf einfachem Weg her-
gestellt und in ungewshnlicher Weise zu
weichen und sehr gut I8slichen columna-
ren fliissigkristallinen Phasen weiterver-
arbeitet. Die regiospezifische Synthese
fuhrt zu einer ,Windrad“-dghnlichen G;-
Symmetrie.

»Ohne einen Finger zu kriimmen*“ lassen
sich in einer Hochdurchsatz-Hydrother-
malsynthese mit automatisierter Fest-
stoffdosierung und pH-Wert-Messung
fiinf neue Zinkphosphonocarboxylate und
sieben neue Metalltetraphosphonate in
kristalliner Form erhalten. Die Vorteile
dieser automatisierten kombinatorischen
Synthese- und Charakterisierungsme-
thode fiir materialwissenschaftliche Rei-
henuntersuchungen liegen auf der Hand.

Sensoren aufgebaut. Teil dieser Kette ist
die Synthese und Erzeugung von Misch-
oxidschichten mit variabler Zusammen-
setzung. Eine Materialbibliothek wurde
auf einem Array von 8x 8 Interdigital-
elelektroden hergestellt (siehe Bild). Bei
der Charakterisierung der Felder wurde
die Abfolge der Priifgase und die Umge-
bungstemperatur den Anforderungen
entsprechend variiert.
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Every student of organic
chemistry will need to cover this
topic at some point, and this
third edition of a well-proven
textbook is specially written for
advanced undergraduates and
graduates. 50% of the text is
new and includes chapters on
combinatoric chemistry, non-
covalent molecular assemblies
and using the Web for searching

chemical compounds. The
authors have chosen the
methods for their efficiency,
elegance, and didactic value
and have highlighted important
reactions within the text, making
this equally useful for research
chemists.

From reviews of the second
edition:

'The text is very readable, and the
authors are especially gifted at
explaining complex concepts
clearly and succinctly...This book is
highly recommended reading for
anyone wishing to gain an overview
of organic synthesis.’
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