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In-vivo-Reparatur von Blutgefifen durch

alternierende Adsorption von Adsorption des Adsorption des  nichste
Polyelektrolyten Polykations Polyanions Stufe

Layer-by-Layer-Adsorption biogener Poly-

elektrolyte ist eine vielversprechende
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rezensiert von B. C. Rinderspacher

rezensiert von G. Gemmecker

Behandlungsmethode zum Aufbau von
Multischichten an Arterieninnenwinden
(siehe Schema). Vorteile dieser Technik,
die im Tiermodell bereits erfolgreich
erprobt wurde, sind ihre einfache Appli-
kation, die im Unterschied zu In-situ-
Polymerisationstechniken keine Bestrah-
lung mit UV-Licht erfordert, ihre
Geschwindigkeit und die Méglichkeit,
Wirkstoffe in die Schichten einzubauen.
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Eine modulare Strategie liegt der rationa-
len Synthese von konjugierten Molekiilen
und Polymeren zugrunde, die auf vielerlei
Weise kovalent gebundene Polyoxome-
tallat(POM)-Cluster enthalten (siehe

Erst in jiingster Zeit hat sich gezeigt, dass
tertidre Phosphane, Arsane und Stibane
nicht nur als terminale Liganden an
Ubergangsmetalle koordinieren kénnen.
Durch Austausch des verbriickenden Sti-
banliganden in Komplex 1 gegen tertidre
Phosphane oder Arsane sind die Analoga
2 bzw. 3 zuginglich (siehe Schema). Auch
sperrige Phosphane wie PiPr; und PPh;,
werden auf diese Weise gebunden.
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Bild). Als besonders erfolgversprechend
hat sich dabei die Synthese solcher orga-
nisch-anorganischer Hybride erwiesen,

die iiber Imidobriicken verkniipft sind.
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Magnetisches Mauerwerk: Ein zweidi-
mensionaler molekularer Metamagnet
wurde durch Reaktion von Co'"-lonen

mit dem vierfach zweizihnigen
{Cu,(mpba),}* -Baustein erhalten. Die
Co'-lonen dienen als ,Zement“ zwischen

Angew. Chem. 2004, 116, 932 —938

den {Cu,(mpba),}-,Mauersteinen* (siehe
Bild). Die starke Anisotropie der Co'-
lonen und die schwachen Wechselwir-
kungen zwischen den Schichten fuhren zu
einem metamagnetischen Ubergang und
glasartigem Verhalten.

Gieféformen fiir Cluster: Die nanoporésen
Dominen eines gelartigen mikroporésen
funktionalen Harzes werden als Template
bei der Herstellung von Pd®-Nanoclustern
verwendet, deren Gréfle durch die weite-
ste Masche bestimmt wird (siehe Bild).
Die Nanoporositit des Harzes im
geschwollenen Zustand wurde durch
Ausschlusschromatographie quantitativ
bestimmt.
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B. Corain,*
P. Canton*

Generation of Size-Controlled Pd° Nano-
clusters inside Nanoporous Domains of
Gel-Type Resins: Diverse and Convergent
Evidence That Supports a Strategy of
Template-Controlled Synthesis
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D. H. Leung, D. Fiedler, R. G. Bergman,*
K. N. Raymond* 981-984

Selective C—H Bond Activation by a
Supramolecular Host-Guest Assembly Innenraumdesign: Eine Wirt-Gast-Verbin-
dung aus der chiralen supramolekularen
Tetraeder-Kapsel [Ga,Lg]'*~ (L=verbri-
ckender Ligand) und einem Halbsandwich-

Iridiumkomplex aktiviert C-H-Bindungen

Supramolekulare Polymere
T. Oku, Y. Furusho, T. Takata* . 984 —987

A Concept for Recyclable Cross-Linked
Polymers: Topologically Networked
Polyrotaxane Capable of Undergoing
Reversible Assembly and Disassembly

Bitte einhaken! Wiederverwertbare ver-
netzte Polymere werden durch die
mechanische Verkniipfung zu Poly-

Au-Au-Wechselwirkungen

F. Mohr, M. C. Jennings,
R. ). Puddephatt* 987 —989
Self-Assembly in Gold (1) Chemistry:

A Double-Stranded Polymer with
Interstrand Aurophilic Interactions

Gold steht hoch im Kurs: Die aurophilen
Wechselwirkungen von Gold(1)-Zentren
bewirken den Zusammenhalt der einzel-
nen Ketten in organisch-anorganischen
Hybridmaterialien mit polymerer Side-by-

Ein unverzahntes 3D-Geriist, das durch
eine Solvothermalreaktion von Cadmium-
nitrat mit einem Tetracarboxylatliganden
erhalten wurde, ist das erste metallorga-
nische Analogon von Fluorit (CaF,). In der
Struktur der abgebildeten Verbindung
nehmen achtfach koordinierte vierkernige
Cadmium-Cluster (griin) und Tetracarbo-
xylatliganden (oliv) die Positionen von
Ca?*- bzw. F~-lonen im Fluoritgitter ein.

Metallorganische Geriiste

H. Chun, D. Kim, D. N. Dybtsev,
K. Kim*

989-992

Metal-Organic Replica of Fluorite Built
with an Eight-Connecting Tetranuclear
Cadmium Cluster and a Tetrahedral Four-
Connecting Ligand
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von Aldehyden. Die Aktivierung findet
innerhalb der Kapsel statt, ist hochgradig
gréen- und formspezifisch und verlauft
mit passabler Diastereoselektivitat (d.r.
55:45-70:30).

rotaxan-Netzwerken erhalten. Mit diesem
Konzept lassen sich Polymere reversibel
auf- und abbauen (siehe Schema).

Side-Doppelkettenstruktur (siehe Bild).
Mit anderen Isomeren der Monomer-
bausteine werden Zwei- oder Dreikern-
komplexe erhalten.

Angew. Chem. 2004, 116, 932 —938
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Ordnung im Chaos: Die antiferromagne-
tische Titelverbindung wurde unter
milden Hydrothermalbedingungen syn-
thetisiert und MéRbauer-spektroskopisch
untersucht. Die Eisen(11)- und Eisen(i11)-
Kationen besetzen unterschiedliche kris-
tallographische Positionen, wahrend die
Phosphit- und Hydrogenphosphat/Phos-
phat-Oxoanionen tiber zwei Phosphor-
lagen fehlgeordnet sind (siehe Struktur).

Ein organisch-anorganischer Hybridelek-
trolyt mit hoher Lithiumionen-Leitfihig-
keit entsteht durch Selbstorganisation
eines mit LiClO, komplexierten PEO-PPO-
PEO-Triblockcopolymers (Pluronic F127;
PEO = Poly(ethylenoxid), PPO = Poly(pro-
pylenoxid)) auf einer Silicatnetzstruktur.
Die guten Leitungseigenschaften des
Materials lassen sich auf die geordnete
Mesophase mit hexagonal angeordneten
Zylindern zuriickfihren (siehe Bild).

Reduktive Spaltung eines Diphosphid-
verbriickten Komplexes mit Natrium-
amalgam fuihrt zum Niobkomplex
[PNb(N[Np]Ar)s]~ (siehe Bild; Np=Neo-
pentyl, Ar=3,5-Me,C¢H;) mit einem ter-
minalen Phosphidoliganden, der formal
tiber eine Nb-P-Dreifachbindung gebun-
den ist. Das Anion reagiert am nucleo-
philen Phosphoratom mit CIPtBu, oder
CIPPh,. Dabei entstehen die ersten 1
Phosphanylphosphiniden-Komplexe von
frihen Ubergangsmetallen.

Angew. Chem. 2004, 116, 932 —938

Laserbestrahlung von La,0; unter Sauer-
stoff bei 300-500°C mit dem Strahl eines
Mikrosonden-Raman-Spektrometers
(A=1325, 514.5 oder 632.8 nm) erzeugt
eine Peroxidbande bei ca. 840 cm™' auf
Kosten der v , o-Bande bei ca. 400 cm™!
(siehe isosbestische Punkte bei 389 und
558 cm™). Diese Photoanregung hat
Bedeutung fiir die Laser-Raman-spektros-
kopische Untersuchung von Lanthanoid-
oxid-Katalysatoren unter Prozessbedin-
gungen.

F127: EQ PAFO

Lit:

www.angewandte.de
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Iitniterungen Ar'=CH(LIR schiebung Ar'-CH(Li)—=-R
Al R 1),2) 1),2) Al R
S. Ma* Q. He 1006 - 1008 Nen' e ! Steuerung 2 =
1 ; 1\3—_Li—Ver— A R 2
A 1,3-Lithium Shift of Propargylic/Allenylic An_ R schiebung A

Lithium and the Subsequent Transmeta- L H

lation Coupling Reaction with Aryl Halides  Lithiierungsreagens und Temperatur
diirften die Schlisselfaktoren zur Steue-
rung der 1,3-Lithiumverschiebung von
propargylischem oder allenylischem
Lithium sein (siehe Schema). Unter den

richtigen Bedingungen werden 1,1- und

ROR AR A
PE M M ﬁf
C.-M. Liu,* S. Gao, D.-Q. Zhang,* 2 NN :
Y.-H. Huang, R.-G. Xiong, Z.-L. Liu, m :ﬂ@ m m
F.-C. Jiang, D.-B. Zhu* ___ 1008-1012 N W % 39\,&»

A S S

Koordinationspolymere

A Unique 3D Alternating Ferro- and Anti-
ferromagnetic Manganese Azide System
with Threefold Interpenetrating (10,3)
Nets

Michael-Additionen Ph

") O
H. Ito, T. Nagahara, K. Ishihara, S. Saito,* o) ATPH % NTHE

H. Yamamoto* 1012-1015

PhMO ’r PhM?
ATPH
Chiral Molecular Recognition by
Aluminum Tris(2,6-diphenylphenoxide)
in an Asymmetric 1,4-Addition Ein Prikomplex aus einem chiralen a,f3-
ungesattigten Ester und einem sperrigen
Aluminiumphenolat bestimmt die Dia-
stereoselektivitit bei der 1,4-Addition von

Grignard- oder Organolithiumverbindun-

Fulleren-Derivate

A. A. Goryunkov, V. Y. Markov, I. N. loffe,
R. D. Bolskar, M. D. Diener, I. V. Kuvychko,
S. H. Strauss,*
0. V. Boltalina* 1015-1018
C,4F5: An Exohedral Derivative of a Small-
Bandgap Fullerene with D; Symmetry
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H Li

1,3-Diarylallene hoch selektiv durch
Lithiierung von 1-Aryl-1-alkinen, anschlie-
Rende Transmetallierung (1) und Pd-
katalysierte Kupplung mit Arylhalogeni-
den (2) synthetisiert.

Vernetzt: Alternierende ferro- und anti-
ferromagnetische Wechselwirkungen
werden in einem Mangan-Azido-Komplex
tber alternierende End-on- und End-to-
End-Azidbriicken vermittelt. Die Verbin-
dung hat ein interessantes Netzwerk aus
drei ineinander greifenden (10,3)-Netzen;
eines dieser Netze ist im Bild gezeigt.

Ph

Ph,,.
0 )
o oAl P
2) RLi oder
AMgO! ph/'\/go Ph Ph Ph
—78°C >90% Ausbelte

gen. Dieser auf enantioselektiver Erken-
nung beruhende Ansatz erweitert das
Potenzial von Synthesen mit stéchiome-
trischen Reagentien.

Gestiitzt wird das Vorliegen der IPR-Ds,-
Struktur beim leeren Fulleren C,, (IPR=
isolated pentagon rule) durch die vorge-
schlagene Struktur von D;-C;,F;5, einem
exohedralen Fullerenderivat mit kleiner
Bandliicke (siehe Bild). Die selektive
Fluorierung wird als ein generelles Ver-
fahren zum Schiitzen nichtextrahierbarer
Fullerene und ihrer endohedralen Derivate
vorgeschlagen.

Angew. Chem. 2004, 116, 932 —938
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Ein Impfstoff gegen HIV-1 kénnte aus
Oligomannosen entwickelt werden, die
durch eine reaktivititsbasierte Eintopf-
Selbstkondensations-Strategie syntheti-
siert wurden. Die Verbindungen wurden
auf ihre Fihigkeit getestet, die Bindung
von gp120 an den allgemein neutralisie-
renden HIV-1-Antikérper 2G12 zu inhi-
bieren. Einige neue Epitop-Mimetika
(Beispiel siehe Struktur) inhibieren diese
Bindung mindestens ebenso gut wie das

Sauberer Treibstoff: Ein Faujasit-Zeolith,
in dem Cu-lonen die Sechsring-Fenster
besetzen, adsorbiert selektiv Organo-

stickstoffverbindungen aus handelsiibli-

7 7

N.J N..
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Potential mit Potenzial: Ein biomimeti-
sches Modell des aktiven Zentrums der
Eisen-Hydrogenase wirkt als Katalysator

N

BnCl Ph<./

-Bindung

Li

O(CH,)sNH,

nattrliche Epitop ManyGlcNAc, (Man=
Mannose, Glc=Glucose).

Ly

1+ 5

d-m*-Rlckbindung

chem Dieseltreibstoff. Der Schliissel zu
diesem Denitrogenierungsprozess ist
eine m-Komplexierung der Cu'-lonen, wie
am Beispiel von Pyrrol gezeigt ist.

in der elektrochemischen Reduktion von
Protonen bei moderaten negativen
Potentialen. Im Katalysezyklus (siehe
Schema) ist der erste Schritt die Pro-
tonierung des Azadithiolat-Stickstoff-
atoms. Das System kann moglicherweise
zur lichtaktivierten Wasserstoff-Freiset-
zung verwendet werden.

BnBr Me. ;

M ~Si - " Si — Si
e \—N ) Retenton Me N—p ) Inversion Ph™ NN

(S)-1 2

Inversion der Konfiguration am Silicium-
Zentrum wird fiir die Reaktion von Ben-
zylbromid mit der hoch enantiomeren-

angereicherten Silyllithium-Verbindung 2
beobachtet. Mit Benzylchlorid bleibt die

Angew. Chem. 2004, 116, 932 —938

(R)-1

Konfiguration am Silicium-Zentrum hin-
gegen erhalten, was auf zwei unter-
schiedliche Reaktionsmechanismen hin-
deutet.
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Nucleophile Katalyse der lod-Zink-Aus- Gut zu kuppeln: Die durch Li(acac) kata-
tauschreaktion: Synthese von hochfunk- lysierte lod-Zink-Austauschreaktion
tionalisierten Diarylzinkverbindungen ermoglicht erstmals die Herstellung von
Di(hetero)arylzinkverbindungen mit emp-
findlichen funktionellen Gruppen wie

1)1 Mol-% 1
1.2 Mol-% AgBF,

Hydrosilylierungskatalysatoren

o
L, e PhosH,

R” R 2) Hydrol
V. César, S. Bellemin-Laponnaz,* ) Hydratyse
L.H.Gade* ___ 1036-1039 R’ = Alkyl oder Aryl

R? = Alkyl
Modular aufgebaute chirale Oxazolinyl-
carben-Rhodium-Komplexe: effizente Nach dem Baukastenprinzip erhilt man
phosphanfreie Katalysatoren fiir die durch Kupplung von N-Arylimidazolen
asymmetrische Hydrosilylierung von und einem 2-Bromoxazolin-Derivat eine
Dialkylketonen neue Klasse chiraler zweizdhniger Ligan-

den mit einer Carben- und einer Oxazo-

lonen-Membran-Wechselwirkungen

R. A. Béckmann,
H. Grubmiillers _— 1039-1042

Schrittweise Bindung zweiwertiger
Kationen an Phospholipid-Membranen:
eine Molekiildynamikstudie

22Zn
@)

Keto-, Aldehyd- oder Isothiocyanatsubsti-
tuenten (siehe Beispiel im Schema;
NMP = N-Methylpyrrolidon). Diese Zink-
reagentien dienen als Substrate fiir eine
Vielzahl von Kupplungsreaktionen.

[¢]
OH 0
1/'\ 2 N\C/N_<\Nj"'//
R R NPAS N
77-95% ee // 7\/

1

lineinheit. Der Rhodiumkomplex 1 kataly-
siert die Hydrosilylierung von Arylalkylke-
tonen und sonst problematischen Dial-
kylketonen mit guten Ausbeuten und
Enantioselektivitaten bis zu 95 % ee.

Die sequenzielle Koordinierung von Cal-
ciumionen (gelb) durch vier Lipid-Carbo-
nylgruppen von neutralen zwitterioni-
schen Phospholipid-Membranen wurde
mithilfe von Molekiildynamiksimulatio-
nen untersucht.

@ Die so markierten Zuschriften sind nach Ansicht zweier Gutachter ,very important papers*.
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