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Highlights

Null Expansion: Anders als bei klassi-
schen ZTE-Materialien (ZTE=zero ther-
K. Stowe* — 5090-5092 3| expansion) beruht der ZTE-Effekt bei
YbGaGe (siehe Kristallstruktur) darauf,
YbGaGe: ein Material ohne thermische dass das Ytterbium-lon mit sinkender
Ausdehnung durch elektronischen Temperatur seinen Valenzzustand von
Valenzwechsel +2.6 hin zu +2 indert, wodurch die mit

der sinkenden Temperatur einhergehende
Kontraktions des Gitters ausgeglichen
wird.
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In neuem Licht betrachtet: Nicht nur der
hiufig genutzte Kaskadeneffekt, sondern
auch einfache geometrische Vorgaben
kénnen zur Stabilisierung von ladungsge-
trennten Zustdnden in kunstlichen Photo-

synthesesystemen verwendet werden. In
diesem Fall folgt auf die lichtinduzierte
Ladungstrennung (CS) in einer kompakten
molekularen Dyade eine auflergewshnlich
langsame Ladungsrekombination (CR,
siehe Bild). Der ladungsgetrennte Zustand
hat eine Lebensdauer von bis zu 120 s.

sehr schnell

Die einfache Synthese kristalliner Nano-
partikel gelingt in ionischen Fliissigkeiten
(ILs) bei moderaten Temperaturen (Bild:
ein pordses Silicat, hergestellt in einer
ionischen Flussigkeit). ILs sind hoch
polare organische Lésungsmittel mit
einer priorganisierten Struktur. Die
Selbstorganisation dieser Losungsmittel
kann zur Herstellung hoch organisierter
Hybrid-Nanostrukturen genutzt werden.

Von Corannulen zu C,: Geoditische
Polyarene kénnen im Labor durch ratio-
nale chemische Methoden synthetisiert
werden. Ausgehend von ebenen Vorstufen
werden gekriimmte Strukturen erzeugt,
durch deren weitere Verkniipfung mole-
kulare Schalen, Kérbe und Bille entste-
hen.

Rotes Leuchten bei Tageslicht ... zur
Freude des Chemikers! Effizient wird
Anregungsenergie vom angeregten Sin-
gulettzustand des Liganden auf die lumi-
neszierenden Zustidnde des koordinierten
Eu"-lons in 1 tibertragen. Nach Anregung
mit sichtbarem Licht zeigt der Komplex
die charakteristische hellrote Eu-Emission
mit einer Quantenausbeute von 0.52.
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Farbsehen: Ein Flussigkristalle nutzender
Farbtest erméglicht die Bestimmung des
Enantiomereniiberschusses bei einer
enantioselektiven katalytischen Reaktion.
Nach einfacher Aufarbeitung wird das

Magische Ringe: Der Trick einer kinetisch
gesteuerten Kreuzcatenierung zweier
unterschiedlicher Pd"-verkniipfter Koordi-
nationsringe (siehe Bild) besteht in der

kat. chiraler Ligand  .C.H,.0
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Reaktionsprodukt in den Flissigkristall
eingebracht, wobei leuchtend farbige LC-
Phasen resultieren, deren Farben vom
Enantiomereniiberschuss des Produkts
abhingen (siehe Bild).

groflen Differenz der Catenierungsge- T
schwindigkeit der beiden Ringe als Folge
der sterischen Hinderung durch die
Liganden.
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Die HCl-Konzentration ist der Schliissel:
Sie steuert die Kondensation von Ethy-
lenharnstoff mit Formaldehyd so effektiv,
dass gezielt das Hemicucurbit[6]uril 1,

Angew. Chem. 2004, 116, 5076 —5084

das als Wirtmolekiil wirkt, oder das
Hemicucurbit[12]uril 2, ein Gelbildner, in
94 bzw. 93 % Ausbeute erhalten wird.

Drei reversible Reduktionen durchliuft ein
neuer cyclischer Tricuban-Cluster. Die
Struktur des Clusters im Festkorper zeigt
einen grofien elektronenreichen Hohl-
raum, in dem ein Et,N*-lon eingeschlos-
sen ist (siehe Bild). Dieses Strukturmerk-
mal macht die Verbindung zu einem
potenziellen Mehrelektronen-Reduktions-
mittel.
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Robuste Komplexe mit einer zentralen
{Co-CN-Re(Tc)}-Einheit werden gebildet,
wenn der Cyanoligand von Vitamin B12
als Briickenligand zu Rhenium- und
Technetiumcarbonyl-Komplexen wirkt
(siehe Bild). Dieses Konzept schafft Per-
spektiven fir die Radiomarkierung von
Vitamin B12 und fur metallvermittelte
Kupplungen bioaktiver Molekiile.

Ein Schmuckstiick ist der Komplex
[Pt,M; (u-H) (u-dpmp) , (XyINC) ] (PF) 5

(M =Pt, siehe Bild), der die langste bisher

charakterisierte Kette von Platinatomen
enthilt. Diese Verbindung und das Ana-
logon mit M =Pd sind redoxaktiv und
werden leicht zu den Elektronenmangel-
Clustern [Pt,M,(u-dpmp),(XyINC),] (PF¢)4

(M =Pt, Pd) oxidiert, was zu dynamischen

Strukturdnderungen in den Metallatom-

Ein groRes H,-Sorptionsvermégen und
eine grofle Oberfliche kennzeichnen ein
metall-organisches poréses Material, das
leicht ausgehend von gut verfiigbaren
Reaktanten synthetisiert werden kann.
Das starre Geriist von [Zn,(1,4-bdc),-
(dabco)] (1,4-H,bdc=1,4-Benzoldicar-

www.angewandte.de

Co— — !

ketten fiihrt. Xyl =2,6-Dimethylphenyl,
dpmp = Bis(diphenylphosphanylmethyl)-
phenylphosphan.

-
1
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aV=-29%

bonsaure, dabco = Diazabicyclo[2.2.2]-
octan) ist zudem noch ausreichend flexi-
bel, um ein ungewéhnliches, gastabhin-
giges dynamisches Verhalten zu zeigen
(siehe Schema, DMF = Dimethylform-
amid).

Durchdringungsfreie Strukturen sind die
Produkte der Reaktion von Cadmiumsal-
zen mit langen flexiblen Liganden. In
einem System entsteht aus achiralen
Komponenten ein auflergewdhnliches
Netz, in dem chemisch unabhingige
homochirale Helices neunfach verzahnt,
also physikalisch verwoben sind (siehe
Bild). Eine vergleichbar verschlungene
Architektur war bisher fiir durchdrin-
gungsfreie Strukturen nicht bekannt.
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bindungen mit einer sterisch und elek-

tronisch komplementiren molekularen

Zange erkannt. Wegen dieser Wechsel- H. M. Colquhoun,* Z. Zhu _ 5150-5155

wirkungen kann die molekulare Zange

Monomersequenzen aus bis zu 27 aro- Recognition of Polyimide Sequence

matischen Ringen ,lesen“, indem sie Information by a Molecular Tweezer
Gezielt werden Monomersequenzen in mehrfach an benachbarte Positionen der

aromatischen Copolyimiden anhand von - Polymerkette bindet (siehe Bild).
Stapelwechselwirkungen und H-Briicken-

Diazadien-Liganden

A. A. Trifonov,* E. A. Fedorova, G. K. Fukin,
N. O. Druzhkoyv,
M. N. Bochkarev —_ 5155-5158

Unerwartete Yb"-Komplexe werden bei
der Reaktion von [(C,3Hs),Yb(thf),] mit
Diazadienen vom Typ (2,6-iPr,C¢H;)-
N=CR-CR=N (2,6-iPr,CsH;) (R=H, Me)
gebildet. Sie entstehen entweder durch
Kupplung der Fluoren- mit den Diazadien-
Liganden (wenn R=H, siehe Bild) oder C—C Coupling and C—H Bond
durch C-H-Bindungsaktivierung des Di- Activation—Unexpected Pathways
azadien-Liganden (wenn R=Me). in the Reactions of [Yb(1*-Cy;H,),(thf),]
with Diazadienes

Nanogiirtel nach Maf3: Metastabile ein-
kristalline Vanadiumdioxid-Nanogdirtel
(siehe Bild) wurden durch Hydrothermal-
reduktion von geléstem Ammonium-
metavanadat mit Ameisensaure erhalten.
Die Morphologie der Nanogiirtel konnte
tuber die Reaktionsparameter Temperatur,
pH-Wert und Reaktionszeit eingestellt

Nanostrukturen

J. Liu, Q. Li, T. Wang, D. Yu,
Y. Lix 51585162

Metastable Vanadium Dioxide Nanobelts:
Hydrothermal Synthesis, Electrical
Transport, and Magnetic Properties

werden.

. . . e . . RaSn—5nRy -
Die oxidative Addition eines Distannans 7 tOCNCIP{OAC); e
an einen Palladium (0)-Komplex ist der B N g 1
entscheidende Schritt bei der Distanny- ) i T Yoshida,* K. Tanino, . Ohshita,
lierung von in situ erzeugten Arinen mit A Kunai* ______ 5162-5165
Distannanen in Gegenwart einer katalyti-  hohen Ausbeuten (siehe Schema). Auch
schen Menge eines Palladium/tert-Octyl-  Bisarine und Cyclohexine kénnen als Distannylation of Strained C—C Triple
isocyanid (t(OcNC)-Komplexes. Gebildet Substrate verwendet werden. Bonds Catalyzed by a Palladium Complex

werden 1,2-Distannylarene in mafigen bis

Durch Kombination eines chemischen
Doppelmutationszyklus mit einer Line-
aren-Freien-Energie-Beziehung konnte
eine schwache anziehende Wechselwir-

Nichtkovalente Wechselwirkungen
Me
F. Hof, D. M. Scofield, W. B. Schweizer,
F. Diederich* _____ 5166-5169
kung (—0.8 bis —1.5 k) mol~") zwischen

- ] .
einem organischen Fluorsubstituenten I—dﬂk r/j A Weak Attractive Interaction between
o

und der Ebene einer Amidgruppe nach- Organic Fluorine and an Amide Group
gewiesen werden (siehe Bild). Diese

Untersuchung stiitzt neuere Ergebnisse,

nach denen eine solche Anziehung in

Enzym-Inhibitor-Wechselwirkungen wirk-

sam sein kénnte.
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Uber oder unter dem Kavititszentrum
befinden sich nach "H-NMR-spektrosko-
pischen Studien bei tiefen Temperaturen
die Gast-Fullerenderivate in einem
Kohlenstoff-Nanoring. Die sperrigen

Estergruppen fithren dazu, dass die
Umwandlung zwischen den Komplexen
(AG* = 11.0 kcal mol™") schneller ist als
die Dekomplexierung.

PdOA,  )={ A

ArX + 2R R+ ArB(OH):z
Ag;C0Dy Ar

X=B(0OH), oder |

Die Kupplung von vier Molekiilen gelingt,
wenn Arylboronsduren mit Alkinen palla-
diumkatalysiert mit oder ohne lodbenzol
umgesetzt werden. Als Hauptprodukt
werden 1,4-Diaryl-1,3-butadienderivate

M [L,RUBr,]
CH3 OCH;  60-80°C
H, (60 bar)

Wirksame und stabile chirale einzahnige
Phosphanliganden lassen sich fur die
rutheniumkatalysierte enantioselektive
Hydrierung von f-Ketoestern nutzen
(siehe Schema). Die Katalysatoren sind

Die Verinderung der Aktivierungsenthal-
pie des Oberflachen-Sauerstoffaus-
tauschs %,0,+ V5205 +2h mit der Pro-
benzusammensetzung von

(Ln,Sr) (Mn,Fe,Co)O;_,-Perowskiten ist
fest mit der Verdnderung der Gesamt-
reaktionsenthalpie gekoppelt (siehe Bild).
Damit ist erstmals eine Beziehung vom
Hammett-Typ fiir anorganische Gas-Fest-
stoff-Reaktionen mechanistisch sauber
belegt.

www.angewandte.de

OH O

CHg,)*\/U\OCH3

erhalten. Zugabe eines Silbersalzes als

Oxidationsmittel und/oder Base ermég-
licht die selektive katalytische Synthese

der m-konjugierten Verbindungen.

erstaunlich temperaturstabil: Selbst bei
100-120°C sind Enantioselektivititen bis
95% ee maglich. R=CeHs, p-CH,0CeH,,
p-CF,OCH,, iPr, Et, C¢Ds.
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Eine pH-abhingige doppelte Transloka-
tion von Cu?*-lonen tritt innerhalb eines
heteroditopen Makrocyclus auf. Sie &ffnet
und schliefit das System und steuert so
dessen Funktion als Rezeptor fiir zwei-
zihnige Anionen. Wird die gepufferte

Ein kovalent verkniipftes N-kondensiertes
Porphyrindimer entstand bei der Behand-
lung des Monomers mit Ag(OCOCF,).
Seine anschliefende Reaktion mit
NaOMe lieferte ein Porphyrindimer mit
zwei a,B-gebundenen Pyrrolringen (siehe
Schema), die invertiert vorliegen. Die
Verbindung ist trotz der stark verzerrten
Struktur aromatisch.

Ein Hilfsligand ermdéglichte die Bildung
des Komplexes (trans-[PtCl;(OH,)-
{N=C(OCH,)CH,CH,CH,},]* (siehe
Struktur), der ersten intermediiren Aqua-
Spezies bei der Oxidation von Platin(i1) zu
Platin(1v), die isoliert und charakterisiert
wurde. In Chloroform reagiert dieser
Komplex, nicht aber die entsprechende
Chloro-Verbindung, mit lberschiissigem
Cl~ unter O-Demethylierung der Ligan-
den, was die Bedeutung des koordinierten
Wassermolekiils unterstreicht.

Angew. Chem. 2004, 116, 5076 —5084
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Lésung mit Imidazol versetzt, kann die
Offnung des Systems und die Substrat-
bindung durch das Substrat selbst indu-
ziert werden. Daraus resultiert ein schar-
fer Farbwechsel (siehe Bild).

&5

Geheimzimmer: Organisch-anorganische
Hybrid-Nanopartikel (siehe Bild) mit einer
komplexen Hohlstruktur entstanden bei
der Selbstorganisation eines reaktiven
Blockcopolymers, Polyethylenoxid-block-
poly[3-(trimethoxysilyl) propylmethacry-
lat], in DMF/Wasser. In diesen hybriden
Grof3-Komponenten-Vesikeln sind meh-
rere Hohlrdume durch vernetzte hybride
Doppelschichten einheitlicher Dicke
getrennt.
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T. Ishizuka, A. Osuka,
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K. C. Nicolaou,* B. S. Safina, M. Zak,
A. A. Estrada, S. H. Lee —__ 5197 -5202

Total Synthesis of Thiostrepton, Part 1:
Construction of the Dehydropiperidine/
Thiazoline-Containing Macrocycle

Naturstoffsynthese

K. C. Nicolaou,* M. Zak, B. S. Safina,
S. H. Lee, A. A. Estrada ____ 5202-5207

Total Synthesis of Thiostrepton, Part 2:
Construction of the Quinaldic Acid
Macrocycle and Final Stages of the
Synthesis

Das Flaggschiff der Thiopeptidantibiotika,
Thiostrepton (siehe Formel), wurde durch
das Vereinigen der Chinaldinsiure-Einheit

mit dem Dehydropiperidin-Thiazolin-

Makrocyclus (siehe vorausgehenden Bei-
trag) und das Entschiitzen der empfindli-

chen Funktionalititen erhalten.

Ein Kernstiick des RNA bindenden Anti-
biotikums Thiostrepton, die makrocy-
clische Dehydropiperidin-Thiazolin-
Doméne (siehe Formel), wurde durch eine
Azadiendimerisierung vom Hetero-Diels-
Alder-Typ und selektive Funktionalisie-
rung des resultierenden Dehydro-
piperidinsystems erhalten.

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