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Vorsicht explosiv! Homoleptische Azide
sind als Polystickstoffverbindungen
besonders wegen ihres hohen Energie-
gehalts von großem Interesse. Mit der
ersten Synthese und Charakterisierung
des sehr empfindlichen neutralen Tellur-
azids [Te(N3)4] und des 23 Stickstoffatome
enthaltenden ionischen (N5)+[P(N3)6]�

wurde vor kurzem ein Durchbruch erzielt.

Schwer zu fassen : Elisabethin A (1, im
Bild mit der westindischen Peitschenko-
ralle Pseudopterogorgia elisabethae, aus der
es isoliert wurde) hat sich bisher einer
Totalsynthese entzogen – oder etwa doch
nicht? Zwei k>rzlich unternommene Ver-
suche zur Synthese dieses Zielmolek>ls
werden analysiert, dabei bleiben aller-
dings Fragen hinsichtlich der absoluten
Konfiguration des Naturstoffs und der
synthetisierten Verbindung(en) offen.
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Ein historisches Zusammentreffen von
Wissenschaft und Kunst fand 1927 in
Dessau statt: Die Hauptrollen darin
spielten die K>nstler des Bauhauses (re-
pr2sentiert durch ein Gem2lde von W.

Kandinsky, links) und der Nobelpreistr2-
ger und leidenschaftliche Maler Wilhelm
Ostwald (Mitte), der in einer Vorlesungs-
reihe seine wissenschaftliche Farbtheorie
darlegte (auf der das rechte Bild beruht).

Ein 7berraschend allgemeiner Weg, die
Reaktivit2t zu steuern, nutzt die DNA-
Basenpaarung, um die effektive Molarit2t
synthetischer Reaktanten zu modulieren.
Dieser Ansatz ahmt die Biosynthese nach

und macht es m�glich, komplexe
Mischungen mit Effizienzen und Selek-
tivit2ten zur Reaktion zu bringen, die mit
konventioneller Laborsynthese nicht
erreichbar sind (siehe Schema).

Ein H9rtetest f>r den Einfluss elektroni-
scher Stabilisierung ist die Ring�ffnung
von trans-3,4-Bis(trimethylsilyl)cyclobu-
ten. Die beiden sperrigen Silylgruppen
bevorzugen trotz des r2umlichen
Anspruchs eine Einw2rtsrotation. Die
elektronische Stabilisierung, die aus der
Delokalisation der Elektronendichte des
HOMO in die beiden antibindenden
Orbitale resultiert, >berwindet die ste-
rische Hinderung (siehe Bild).
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Kalorienz9hlen : Die Kupplung zweier
PBPB-Diradikale >ber einen antiferro-
magnetischen Linker liefert ein Singulett-
Tetraradikal, wohingegen ein ferroma-
gnetischer Linker ein bis(bicyclisches)

System ergibt (siehe Bild). Die Energie-
differenz zwischen der planaren Form und
dem bicyclischen Isomer betr2gt nur
einige kcalmol�1.

Abk7hlung f7hrt zur Spaltung der s-
Bindung bei der gegenseitigen Umwand-
lung des 1,3-Dibora-2,4-diphosphonio-
cyclobutan-1,3-diyls und seines
Bicyclo[1.1.0]butan-Bindungsl2ngen-
isomers (siehe Bild). Temperaturabh2n-
gige NMR- und UV/Vis-Experimente
belegen erstmals die Existenz von zwei
Bindungsl2ngenisomeren. Deren auff2lli-
ges Merkmal ist eine transanulare bin-
dende Nberlappung von p-Elektronen, die

am Ringschluss und an der thermischen
Ring�ffnung maßgeblich beteiligt sind.

Ein Ruhezustand mit einem {ZnO}2-
Quadrat wurde NMR-spektroskopisch bei
der Titelreaktion beobachtet und durch
DFT-Rechnungen best2tigt (siehe Bild).
Das dynamische Verhalten der Verbin-
dung und die reversible Bindung von
iPr2Zn im Nberschuss werden untersucht.

Myxobakterien k@nnen beides : W2hrend
ihre Epothilone das Tubulin-Cytoskelett
stabilisieren und Mikrotubuli aufbauen,
bewirken die jetzt aus Archangium gephyra
und Angiococcus disciformis isolierten
Tubulysine genau das Umgekehrte: Sie

induzieren den Zerfall der Mikrotubuli
und l�sen bereits in pikomolaren Kon-
zentrationen den Zelltod durch Apoptose
aus. In ihrer Wirkung auf Zellkulturen
>bertreffen sie die aktivsten Epothilone
um das 50fache.
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Hochdichte Silicatschichten aus f>nfglied-
rigen Ringen sowie Me4NOH-Molek>le
und K+-Ionen im porenartigen Zwischen-
schichtraum: Das ist die Struktur des
Silicats PLS-1 (Bild links). Sein Erhitzen
>ber 673 K im Vakuum lieferte den

neuartigen Zeolith CDS-1 (Bild rechts) als
Folge topotaktischer Dehydratisierungen
und Kondensationen. CDS-1 ist reines
Silicat und thermisch stabil und sollte
daher f>r industrielle Anwendungen
interessant sein.

Ein hochverzweigtes, vielarmiges,
schlecht definiertes Copolymer (siehe
Bild) mit einem hohen hydrophilen Anteil
(>60%) lagert sich in Wasser zu riesigen
Polymervesikeln zusammen (verzweigte
Polymersome). Die Gr�ße der verzweig-
ten Polymersome kann leicht durch
Anpassen des hydrophilen Anteils ge-
steuert werden. Der durchschnittliche
Durchmesser der gr�ßeren verzweigten
Polymersome betr2gt mehr als 100 mm.

Nanor@hren und Nanodr9hte mit
gemischten Anionen wurden erstmals in
einem einfachen Verfahren aus Auff2chern
und erneutem Stapeln erhalten. Die
WO2Cl2-Nanor�hren und -dr2hte (siehe
Bild) k�nnten manche Eigenschaften von
Halogenid- und Oxidanionen in sich ver-
einen.

Unruhe in der Bibliothek : Mithilfe der
effizienten Sc(OTf)3-katalysierten Trans-
iminierung helicaler Oligohydrazon-
str2nge ist eine hoch diverse dynamische
Bibliothek von Konstitutionsisomeren
durch Zusammenlagern, Dissoziieren
und Komponentenaustausch zug2nglich.
Diese Bibliothek kann anschließend in
einer durch ZnII-Ionen getriebenen Evolu-
tion vorrangig [2R2]-Gitter-Arrays durch
Komponentenrekombination exprimieren.
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Kein Zur7ck gibt es f>r eine autonome
DNA-Maschine, die durch die Hydrolyse
von ATP angetrieben wird. Der bewegliche
Teil (*), ein DNA-Fragment aus sechs
Nucleotiden, wandert l2ngs einer selb-

storganisierten Bahn mit drei Haltepunk-
ten (A, B, C; siehe Bild). In jedem Schritt
bindet er an den n2chsten Haltepunkt,
bevor er vom vorigen durch eine Restrik-
tionsendonuclease abgetrennt wird.

Zwei cyanidverbr7ckte molekulare W7rfel
der allgemeinen Formel {[MCl]4[ReII(tri-
phos)(CN)3]4} (M=Fe, Co (gezeigt), tri-
phos=1,1,1-Tris(diphenylphosphanylme-
thyl)ethan) und ihre magnetischen
Eigenschaften werden vorgestellt. Die
W>rfel entstanden aus [Et4N][ReII(tri-
phos)(CN)3] und dem entsprechenden
zweiwertigen Metallhalogenid und beste-
hen aus durch Cyanid verbr>ckten okta-
edrisch koordinierten ReII- und tetra-
edrisch koordinierten M-Ecken.

Der Helixsinn der peptidischen Kompo-
nenten eines cyclodimeren Zinkporphyrin-
Wirts mit helicalen Oligopeptid-Einheiten
(1) legt fest, ob ein rechts- oder ein
linksg2ngiger Oligopeptid-Gast (2) selek-
tiv gebunden wird (siehe Bild). Dagegen
werden die Enantiomere nichthelicaler
peptidischer G2ste mit Inversionszen-
trum kaum unterschieden.

Stickstoff –Phosphor 23:1. Das N5
+-Ion

wurde mit energetischen Anionen in Form
der Salze N5

+[P(N3)6]� und N5
+[B(N3)4]�

mit 91 bzw. 96 Gew.-% Stickstoff kombi-
niert (siehe Schema). Die thermisch
instabile Verbindung N5HF2·nHF, herge-
stellt durch Metathese von N5SbF6 und
CsHF2 , wurde als Reagens in der Synthese
der neuen N5

+-Salze N5PF6, N5BF4 und
N5SO3F eingesetzt.
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Stickstoff –Kohlenstoff 20:6. Die Synthe-
sen der Verbindungen 1 und 2 zeigen auf,
wie Hydrazo- und Azo-Br>cken zur
„Entsch2rfung“ von Polyaziden mit
hohem Stickstoffgehalt genutzt werden
k�nnen und außerdem den Dampfdruck
solcher Spezies herabsetzen. Das Poly-
azid 2 hat die h�chste bislang gemessene
Bildungsw2rme bei hoch energetischen
organischen Verbindungen
(+2171 kJmol�1).

Sch@n verpackt : Biomolek>le k�nnen in
die ultrad>nne Schale eines Aminopropyl-
funktionalisierten Magnesium(organo)-
phyllosilicats eingeh>llt werden und erge-
ben so w2ssrige Dispersionen einzelner
Nanopartikel aus Protein- und anorgani-

schem Material (A). Xhnliche Methoden
f>hren mithilfe von Tonerde-Oligomeren
mit langkettigen, hydrophoben organi-
schen Resten zur Selbstorganisation
dieser Nanopartikel zu Nberstrukturen
h�herer Ordnung (B).

Ein Pentasil-Zeolith mit kleinen Poren
(Nu-6(2)) und einer neuartigen Topologie
entsteht beim Erhitzen des 4,4’-Bipyridin-
haltigen Silicats Nu-6(1). Zur Bestim-
mung der Kristallstrukturen des Zeoliths
und seiner Vorstufe wurden hochaufge-
l�ste R�ntgenpulverdiagramme, Direkte
Methoden und Modellierung kombiniert.
Nu-6(2) enth2lt Kan2le aus zwei unter-
schiedlichen Gruppen von Achterringen
(siehe Bild).

Bei der Ethen-Polymerisation wird ein 70-
mal h�heres Molekulargewicht erreicht,
wenn C1-Zr2 anstelle von (CH2)2-ver-
br>cktem C2-Zr2 eingesetzt wird (siehe
Schema). Mit C2-Zr2Cl4 oder C1-Zr2Cl4
und MAO-Cokatalysator erh2lt man ein

600-mal h�heres Polyethylen(PE)-Mole-
kulargewicht als mit ZrCl2. Dies st>tzt die
These, dass eine Nachbarschaft zweier Zr-
Zentren die Ketten>bertragungsge-
schwindigkeit beeinflusst und dieser
Effekt stark vom Cokatalysator abh2ngt.
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Darauf kann man aufbauen : Das erste
Alumoxan mit einer {Al4O2}-Einheit und
sein Gallium-Analogon mit einer
{Al2Ga2O2}-Einheit (siehe Formel: M=Al,
Ga; Ar=2,6-iPr2C6H3) sind die Produkte
der Reaktion eines Organoaluminium-
Monohydroxids mit MH3·NMe3. Sowohl
die Hydrid-Wasserstoffatome am zentra-
len M2O2-Ring als auch die Methylgrup-
pen an den terminalen Aluminiumatomen
sind reaktiv.

Eine starke p-Wechselwirkung ist laut
Dichtefunktionalrechnungen (siehe
LUMO) ein Hauptmerkmal von zwei
neuen CuI-Diazenkomplexen mit Hydro-
tris(pyrazolyl)boratliganden. Die weitere
Charakterisierung der Komplexe erfolgte
durch R�ntgenstrukturanalyse sowie 1H-
NMR-, UV/Vis-, IR-, FIR- und Resonanz-
Raman-Spektroskopie.

Sterisch abgeschirmte Arylbis(9-anthryl)-
methyl-Kationen (siehe Struktur) wurden
pr2pariert. Ursache ihrer Stabilit2t ist die

doppelt anellierte Anthracenstruktur, die
die erwartete Nazarov-Cyclisierung ver-
hindert. Besonderes Merkmal dieser
Kationen ist ihre starke Absorption im
nahen Infrarot (lmax=855–946 nm) in
Trifluoressigs2ure. Ar=p-Anisyl, 1-Naph-
thyl, 2-Naphthyl, Phenyl, p-Tolyl.

Aldehyde in hervorragenden Ausbeuten
liefert die Ruthenium-Porphyrin-kataly-
sierte Oxidation von terminalen Alkenen
mit 2,6-Dichlorpyridin-N-oxid unter
milden Bedingungen. Die Aldehyde

k�nnen in situ f>r Olefinierungsreaktio-
nen mit Ethyldiazoacetat in Gegenwart
von PPh3 in einem Eintopfprozess genutzt
werden (siehe Beispiel).
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Au···Au-Wechselwirkungen zwischen den
rhombenartig angeordneten Gold(i)-
Zentren in einer neuartigen Klasse lumi-
neszierender vierkerniger Gold(i)-alkinyl-
calix[4]krone-6-Komplexe (siehe Bild)

bewirken ein reiches Lumineszenzverhal-
ten mit langlebigen angeregten Zust2n-
den und relativ hohen Lumineszenz-
quantenausbeuten.

*Berichtigung
PdII- and PtII-Mediated Polycyclization
Reactions of 1,5- and 1,6-Dienes: Evidence
in Support of Carbocation Intermediates

J. H. Koh, M. R. GagnW*

Angew. Chem. 2004, 116, 3541–3543

DOI 10.1002/ange.200453913

Die relative Konfiguration von Verbindung 11 wurde in der Zuschrift falsch wiederge-
geben. Die richtige Struktur ist das Epimer bez>glich des Carbinol-Kohlenstoffatoms
(hier abgebildet); diese Zuordnung wird durch ein NOE-Kreuzsignal f>r das Carbinol-
Wasserstoffatom und die angulare Methylgruppe im NOESY-Spektrum gest>tzt. Die
Autoren bitten, dieses Versehen zu entschuldigen.
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