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Grundverschiedene Bauprinzipien cha-
rakterisieren die Katalysatoren 1 und 2 fur
die Cyanierung von Ketiminen. Der durch
ein Standardverfahren entwickelte Metall-
komplex 1 eignet sich fiir viele Anwen-

Die Auffiillung der Elektronenliicke durch
Substituenten ist der beste Weg zur
Stabilisierung von Singulett-Carbenen.
Zwei Aminogruppen sind optimal (A),
eine Aminogruppe reicht aus, wenn ste-
rische Abschirmung hinzukommt (B). Die
Wirkung von Phosphanylgruppen wird
durch einen Elektronenacceptor als Zweit-
substituent verstirkt (C).
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dungen und verschiedene Substrate. Eine
Kombination von Random-Screening und
mechanistisch gestitzter Optimierung
fiihrte zum metallfreien Katalysator 2.
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Chemie ist, wenn es stinkt und kracht?
Das Laboratorium als diistere Szenerie,
als Wirkungsstatte sonderbarer Finster-
linge, deren unheiliger Zweck allein darin
besteht, allerlei Gifte und Siuren zu pro-
duzieren, findet sich als gerne bemiihtes

Stereotyp in der Belletristik. Realistische
Schilderungen sind dagegen ausschlief2-
lich Sache schriftstellernder Chemiker. Ein
Streifzug durch die Literatur vermittelt
uns ein bisweilen beklemmendes Bild der
Chemie in der Offentlichkeit.

Bindungskonzepte zu agostischen Wech-
selwirkungen in d%konfigurierten Alkyl-
komplexen der friihen Ubergangsmetalle
werden neu bewertet. Es wird gezeigt,
dass diese Wechselwirkungen hauptsich-
lich aus einer Delokalisation der M-C-
Bindung resultieren und nicht aus einer
M---HC-Bindung. Ladungsdichtestudien
(siehe Bild) erkldren die wesentlichen
Eigenschaften des Phianomens und ver-
deutlichen, wie die agostische Bindung
mit anderen ligandeninduzierten Wech-
selwirkungen konkurriert.

Gut gecremt: Kreuzkupplungen in wiss-
rigen Emulsionen als Reaktionsmedium
fiilhren zu kovalent vernetzten Polymer-
partikeln (siehe Bild). Durch Anderung
der Reaktionsbedingungen lasst sich die
GroRe der sphirischen Partikel leicht tiber
mehrere Gréfsenordnungen (mm bis nm)
variieren. Diese Materialien kénnen in
Suspension verarbeitet werden und haben
interessante elektronische Eigenschaften.

Arg) wurde eine Peptidfamilie entwickelt
(siehe Bild). Die Peptide sind nichtviralen
Ursprungs, auch in hohen Konzentratio-
nen nichttoxisch und gut wasserléslich,
was sie zu einer vielversprechenden
Substanzklasse fiir Anwendungen im
Wirkstoff-Transport macht.

A A A a2 AN

Einbrecherbande: Auf der Basis der
ampbhipathischen prolinreichen Sequenz
(VXLPPP), (n=1-3, X=His, Lys oder
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Zwei pyramidale Sulfitionen wirken als
Template bei der Bildung neuer 18-
Molybdosulfit-Dawson-Cluster. Die Wech-
selwirkung zwischen den beiden SO,2~-
lonen wurde mit DFT-Rechnungen unter-
sucht. Das [M0,305,(SO;),]* -lon ist das
erste diskrete thermochrome Polyoxome-
tallat: Es dndert seine Farbe von Hellgelb
bei 77 K nach Dunkelrot bei 500 K (siehe
Bild).

9.-—‘
-y

é

&y
p—d ST Eh o
‘

’ ﬂsu «' $-§“ g
N )
“3

oL

Mo schaut in die Rohre: Ein sattelférmig
verzerrter Mo"-Porphyrin-Komplex bildet
tuber intermolekulare m-ni-Wechselwirkun-
gen Réhren mit einem Innendurchmesser
von 1 nm (siehe Bild). Vierkernige Mo
Oxo-Cluster werden in solchen Réhren
groflenselektiv tiber intermolekulare Was-
serstoffbriicken gebunden.

www.angewandte.de

Rund gemacht: Eine gebogene Anord-
nung von verbriickenden zweizihnigen
Bindungsstellen an einem Ligandengeriist
verhindert die lineare Ausrichtung von
Metallionen. Diese Konformation fiihrt zu
einer cyclischen achtkernigen Kupfer(i)-
Einheit mit Spinkopplung und schwa-
chem ferromagnetischem Austausch zwi-
schen den Metallzentren.

Vorteile durch Design: Makrocyclische
Cyclophanliganden erhéhen die thermi-
sche Stabilitat von neuen Katalysatoren
fur die Polymerisation von Ethen zu Poly-
ethylen mit hohem Molekulargewicht.
Entscheidend fiir die hohe Aktivitidt und
die Stabilitit ist die strategische Platzie-
rung des Zentralmetalls im Kern der
Cyclophanarchitektur (siehe Bild; Pd rot,
Cl griin, N blau, C grau).

Angew. Chem. 2004, 116, 17821789
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Ein clusterstabilisierender Ligand, p-tert-
Butylsulfonylcalix[4]aren (H,L), ermdg-
licht die Bildung von Lanthanoid-Rédern.
Die acht Lanthanoid-lonen im Clusterkern
(Gd", Sm", Nd"" oder Pr'"'; im Bild griin)
sind durch L* -lonen, die als vier- und als
doppelt zweizihnige Liganden fungieren,
sowie acht verbriickende Acetatliganden
verknUpft. Der Cluster entsteht stufen-
weise aus einkernigen Untereinheiten

{Ln(L)}~.
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Léchrige Magneten: Ein rein organisches WYL ELIATNA LN A1

nanopordses Material (POROF-2) mit
hoher thermischer Stabilitit, hydrophile
eindimensionalen Kanilen (siehe Struk-

n  D. Maspoch, N. Domingo,
D. Ruiz-Molina, K. Wurst, G. Vaughan,

tur) und ferromagnetischer Fernordnung  |. Tejada, C. Rovira,

wurde hergestellt. Das zeolithartige
Material ist das erste Beispiel fiir einen
rein organischen, widerstandsfihigen
Magneten mit offener Geriiststruktur.

Nestbau: Eine Methode zum Aufbau
eines starren Wasserstoffbriickenrezep-
tors durch simultane Bindung dreier

J. Veciana* ________ 1864-1868

A Robust Purely Organic Nanoporous
Magnet

Koordinationschemie

T. Kajiwara,* H. Wu, T. Ito,* N. Iki,*
S.Miyano —__ 1868-1871

Octalanthanide Wheels Supported by
p-teri-Butylsulfonylcalix[4]arene

Molekulare Erkennung

G. S. Tulevski, M. L. Bushey, |. L. Kosky,

Thiolgruppen an eine Goldoberfliche wird ~ S. ). T. Ruter, C. Nuckolls* _ 1872-1875
beschrieben (siehe Bild: O rot, C grau, N
blau, S gelb, Oberflichengoldatome vio-  Assembling Dimeric st Stacks on Gold

lett). Derartige Rezeptoren erkennen -

Surfaces by Using Three-Dimensional

Oberflichen mit komplementirer GréfRe  Lock-and-Key Receptors
und Form sowie passendem Wasserstoff-

briickenbindungs-Code.

Der Einfluss der Nucleotidsequenz auf die WAECCIIIATCLE AT N )V

Effizienz des Uberschusselektronen-
transfers in DNA wurde untersucht.
Abhingig von der Sequenz und der

T. Ito, S. E. Rokita* —______ 1875-1878

Orientierung wandert negative Ladung in  Criteria for Efficient Transport of Excess

Duplex-DNA von einem photoangeregte
aromatischen Aminrest (D; siehe Bild) z
5-Brom-2'-desoxyuridin (5'U).

www.angewandte.de

n Electrons in DNA
u
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In beide Richtungen: Der Uberschuss-
elektronentransfer in DNA tber Entfer-
nungen von 3.4-23.8 A ist nicht richtungs-
abhingig. Das konnte durch Untersu-
chungen an DNA:PNA-Hybrid-Doppel-
stringen mit einem Cyclobutan-Pyrimi-
din-Dimer (T=T) und Flavin (Fl; siehe
Bild) gezeigt werden.

Werkzeug fiir zeitaufgeléste Studien: Der
Phenanthridiniumteil von Ethidium wurde
als artifizielle DNA-Base in Oligonucleo-
tide eingebaut (siehe Schema). Die re-
sultierenden Duplexe lassen sich fur
spektroskopische Untersuchungen von
Elektronentransferprozessen wie redukti-
vem Elektronentransfer und oxidativem
Defektelektronentransfer heranziehen.
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IF~GCGEGCGCGTAAA AAAMA ATTCGCGCGC—8 3
5—GCGCAT, T TeaT T TemT A AGCGC—13

Das ortsselektive Einbringen (gelb) eines
Elektrons in Thymin mithilfe des modifi-
zierten Nucleotids 1 (1—2) wurde zur
Untersuchung der Distanzabhingigkeit
des Uberschusselektronentransfers in

Nicht-CsCl-Topologien wurden fiir acht-
fach verkniipfte Materialien in fester
Phase erstmals in drei Netzwerken be-
obachtet, die auf Lanthanoid-Kationen
und 4,4"-Bipyridin-N,N’-dioxid-Liganden
basieren. Das Bild zeigt die Struktur
des {[Yb(L)4](CF;SOs);}..-Netzwerks.

www.angewandte.de

DNA genutzt. Das Elektron katalysiert die
Spaltung der DNA an einem Thymindimer
(rot) und konnte mehrere UV-induzierte
Lisionen in der DNA 3 reparieren.
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F im Ring: Ein cyclischer mehrzihniger
Lewis-saurer Rezeptor ist in 1 durch ein

H

schwach gebundenes Fluoridion koordi- g
niert (siehe Bild). Dieses Wirt-Gast- T LY o= BCH,
System zeichnet sich unter anderem =L
durch Luft- und Feuchtigkeitsstabilitt, Hag
Léslichkeit in organischen Solventien und
seine Eignung als Quelle fur in situ 1
erzeugte ,nackte“ Fluoridionen aus.

FG = Vinyl

7 N\ M I\ —
FG— \\ o
0 L |
FGT{_ [M]
FG = Formyl

Polymere aus Carbenoid-Intermediaten:
Eine Strategie zur Synthese von Poly-
(cyclopropanen) und Polyalkenen aus En-
In-Ketonen in Gegenwart von katalyti-

noid-Zwischenstufen (siehe Schema).

R#H H
= Rh-Kat
| Q —— )
%/\J Hzo o
R R

————(3 =nC;H;:080;

Ein ausgesprochen aktiver kationischer
Rhodiumkomplex ohne Phosphanligan-
den lagert sich in wissriger Lésung an

anionische Micellen an (siehe Schema).
Die Kombination [{RhCl(nbd)},]/

Natriumdodecylsulfat katalysiert die

tion von 2,4-Dienylpropargylethern.
(nbd = Norbornadien)

Mischkanal Reaktantkanal CQuerschnin

nanodTuide Membran

Die Mischung machts: Werden Reaktan-
ten in den nanometergrofien Mischzonen
eines Nanokapillarmischers zusammen-
geflihrt, so mischen sie sich innerhalb
weniger Mikrometer (siehe Bild) — her-

meterlange Mischzonen! Anhand der
Detektion von Ca?*-lonen werden die

der Sensorik demonstriert.

Angew. Chem. 2004, 116, 1782—1789 www.angewandte.de

schem [{Rh(OAc),},] wird beschrieben.
Die Polymerisation verliuft iiber Carbe-

intramolekulare [4+2]-Ringschlussreak-

kémmliche Systeme benétigen oft zenti-

Einsatzméglichkeiten dieses Mischers in

Angewandte
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for Suzuki—Miyaura Coupling Processes
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[PACIx(MeCN),] (5 Mol-%

e
N, NR!
[NIP\O/\/"H R
Me

1a R'=P(0)(OPh),
ib R'=Ts

CH,Cly

Die thermodynamische Triebkraft der
Titelreaktion ist die Umwandlung einer
PY=N- in eine P*=0-Gruppe: Iminodiaza-
phospholidine 1 liefern Phosphorsiure-

CoHe
ar2
H OH " "solvg *C,H;
3 Hew . OH " 30,
b ©
S e ‘
hl“‘m '*'E’nlhn
EaHy o~ W _ 4 U] | TG,
LI ot '.“ /\E‘m,m HEOH?"MW.;

CoCrADSTANG —

Eine beispiellose Anwendungsbreite,
Reaktivitat und Stabilitit zeichnen einen
neuen Kupplungskatalysator aus. Dies
wurde mit effizienten Synthesen sterisch
gehinderter (Hetero-)Biaryle (siehe Bild)
durch milde und schnelle Kupplungen von
Alkylboronsiurederivaten mit Arylchlori-
den, auch bei Raumtemperatur, belegt.

Molekularer Wasserstoff bricht die Ru-S-
Briicken im abgebildeten zweikernigen
Ruthenium-Komplex [{Ru(py®S,)}.]
(py*"S,*~ =2,6-Bis(2-sulfanyl-3,5-di-tert-
butylphenylthio)dimethylpyridin(2—)).
Dabei wird die H-H-Bindung zu H+ und
H~ gespalten, und es entsteht der Hydri-
dokomplex [Ru(H) (py*S,-H)] mit proto-
nierter Thiolfunktion. Fiir die heterolyti-
sche H,-Spaltung an den Ru-S-Einheiten
wird ein interessanter Mechanismus vor-
geschlagen, der auch bei der Aktivierung
von H, durch Hydrogenasen eine Rolle
spielen konnte.

www.angewandte.de
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[ :P/(N)\/
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R
HCI
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1

Me R
2a R'=P(0)(OPh), 3aR'=H-HCI
2b R'=Ts 3bR'=Ts

triamide 2, die anschlief3end unter milden
sauren Bedingungen zu (geschiitzten)
primaren Aminen 3 hydrolysiert werden.
R=Alkyl, Phenyl; Ts = p-Toluolsulfonyl.

Die Fragmentierung des Radikalkations
von (R)-(+)-1-Phenyl-1-propanol,
[(BZC,Hs)g]t, wird mafigeblich durch die
asymmetrische Mikrosolvatation beein-
flusst (siehe Diagramm). Die C,-Cy-Bin-
dung im heterochiralen Cluster
[(BZC,H;)gBDgs]* wird effizienter gespal-
ten als die im homochiralen
[(BZC,H;)g'BDgg]*. Die unterschiedliche
Reaktivitit wird Strukturfaktoren zuge-
schrieben, die BDss zu einem besseren H-
Briicken-Acceptor als BDgg in Addukten
mit [(BZC,Hs) g™ machen.

BZ =PhCHOH, BD =2,3-Butandiol.

CHO

iPr
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0.05 Mol-% Pd/NaY

slon

Optimierte Pd/Metalloxid-Systeme sind
hochaktive heterogene Katalysatoren fiir
Heck-Reaktionen. Nichtaktivierte und
desaktivierte Chlorarene kénnen schnell
an Pd/Zeolith(NaY)-Katalysatoren umge-
setzt werden (siehe Gleichung). Bei

NMP, Base, 160 °C, 6h

Allerwelts-Pilze mit einer interessanten
Chemie: Kartoffelbovist (siehe Bild) und
Pfefferréhrling sind wahre Synthese-
kiinstler. Sie stellen in wenigen Biosyn-
theseschritten aus einer einfachen aro-
matischen Vorstufe faszinierende alicycli-
sche Farbstoffe her, deren Strukturen auf-
geklart werden konnten.

Fiir die Entstehung des Lebens war die
Bildung von Aminosauren auf der urzeit-
lichen Erde essenziell. Bisher konnte dies
nur unter der Annahme einer reduzieren-
den Atmosphire erkldrt werden, die nach
derzeitigen geochemischen Erkenntnis-
sen nicht existiert hat. Elektrische Entla-
dungen (siehe Bild) in einer neutralen
Primitivatmosphire aus CO,, N, und H,0
dienten als Modell fiir die Entstehung von
Peptiden und Proteinen.

+

Ausbeute: 83 %
(E-lsomer)

diesen Reaktionen sind die Ablésung des
Palladiums von der Trigeroberfliche und
dessen Wiederabscheidung sowie die
Steuerung dieser Gleichgewichte ent-
scheidend.
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@ Die so markierten Zuschriften sind nach Ansicht zweier Gutachter ,very important papers*.
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