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Struktur-Eigenschafts-Beziehungen sind
die Voraussetzung fiir den Einsatz von
R. A. Wassel, Molekiilen als Komponenten in der
C.B.Gorman* ______ 5230-5233 molekularen Elektronik. Kiirzlich konnten
Einzelmolekile in Transportmessungen
Eine molekulare Grundlage fiir die analysiert werden. Die Ergebnisse ver-
molekulare Elektronik deutlichen das bemerkenswerte Leit-

fahigkeitsverhalten von Einzelmolekiil-
anordnungen (siehe Bild).
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Molekulare Mitose: Figure-Eight-Octa-
phyrine bilden zweikernige Metallkom-
plexe, die in zwei kovalent gebundene
Spirocorrolate gespalten werden kénnen.
Ein besonderer Fall ist das zweikernige
Cu"-[36]Octaphyrin, das sich, vermutlich
unter Beteiligung einer intermediar gebil-
deten Spirocyclobutan-Spezies, thermisch
in zwei Cu'"-[18]Porphyrine umwandelt
(siehe Schema).
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Synthesen ohne Metalle: Fiir immer mehr
asymmetrische organische Reaktionen
werden metallfreie Varianten ausgearbei-
tet, die mit chiralen organischen Verbin-
dungen als Katalysatoren arbeiten. Im

Laborfriichte: Dendrimere mit bis zu
sechs unterschiedlichen funktionellen
Gruppen werden in vielstufigen Eintopf-
reaktionen mithilfe selektiver Schutz-
gruppenoperationen erhalten (siehe Beis-
piel). Die Autoren bezeichnen diese mul-
tifunktionellen Dendrimere als molekulare
Obstsalatbiume; sie kénnten niitzliche
Bausteine fiir Wirkstoff-Freisetzungssys-
teme und neuartige Materialien sein.
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Lingst keine Kuriositdt mehr sind nuc-
leophile heterocyclische Carbene. Bislang
vielfach als Liganden in der metallorgani-
schen Chemie eingesetzt, finden sie nun
auch zunehmend Verwendung als Rea-
gentien und Katalysatoren in der
organischen Synthese (siehe Schema).
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Mittelpunkt des Interesses stehen dabei
substratunabhingige Umwandlungen, die
den Anforderungen an asymmetrische
Reaktionen geniigen (siehe Beispiel).
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Das geht der Zelle unter die Haut: Ein
Fluorescein-Amphotericin-B-Konjugat mit
einem neuen Piperazin-Linker (siehe
Struktur) diente als Sonde fiir den Wirk-
mechanismus von Amphotericin B auf

Biomembranen in vivo und in Liposomen-
Experimenten. Hefezellen lokalisieren das
Amphotericin-B-Analogon in der Mem-
bran, wihrend es von Siugetierzellen
aufgenommen wird.

Haarstraubend! Poly(methylmethacrylat)-
Ketten auf einem dendronisierten Polymer
(denpol) aus Wiederholungseinheiten mit
terminalen 2-Bromisobutyramidgruppen
ergeben eine haarige Oberfliche. Bei
Adsorption auf Glimmer, MoS, oder
pyrolytischem Graphit liegen die denpol-
Molekiile in einer quasi-zweidimensiona-
len Geruistkonformation vor. Auf dem
MoS,-Substrat (siehe Bild) biegen sich die
50 nm langen Haare zuriick.

intein ™ + +
+Rapamycin
(om)

autoinhibierte
Proteinkinase

Ein Protein-Regelwiderstand: Eine Strate-
gie zur Kontrolle der Enzymaktivitit durch
Abspaltung eines niederaffinen ,,Pseudo-
substrat“-Inhibitors von der autoregulier-
ten Version eines Enzyms wird beschrie-
ben (siehe Bild). Die Spaltung von Pep-

aktive

Pseudosubstrat- e
Proteinkinase

Inhibitorsequenz

tidbindungen wurde durch konditionales
Proteinspleifien vermittelt. Rapamycin
induzierte das Intein-trans-Spleiflen der
katalytischen Untereinheit von cAMP-
abhingiger Proteinkinase A (PKA).

kritischer Punkt

Blasenbildungs-
punkt

P—e

Neu, allgemein und objektiv ist die hier
vorgestellte Bestimmung kritischer
Punkte von Fluidmischungen (siehe Bild).
Neu, weil sie die Tatsache nutzt, dass sich
die fliissige Phase bevorzugt an der
Sensoroberfliche bildet. Allgemein, weil
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sie mit jedem beliebigen oberflichen-
empfindlichen Sensor gelingt. Objektiv,
weil sie auf einem numerischen Sensor-
wert und nicht auf der bei Phasengleich-
gewichtsstudien sonst iblichen visuellen
Bildanalyse beruht.
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Materialwissenschaften Schlauchartige TiO,-Nanostrukturen
(hohl — siehe TEM-Bild — oder teilweise
gefiillt) oder sphirische Nanostrukturen
im Fall der Anatasmodifikation wurden
gezielt durch Solvothermalsynthese gene-
riert. Bei einer Verringerung des Wasser-
gehalts der Wasser/2-Propanol-Mischung
wird eine morphologische Umwandlung
der schlauchartigen Gebilde in Kugeln
beobachtet.
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RCH,CF,SO,Ph

Frustration verstehen: Eine gezielte
Beeinflussung der Struktur durch die Wahl
des Templats machte neunkernige
Metallrider mit {CrgNi}- oder {Cr,(VO),}-
Kernen zuginglich. Magnetismusstudien
(siehe Bild) an einem dieser Rider erga-
ben ein Verhalten als magnetisches
Mébius-Band. Diese ersten detaillierten
Magnetismusstudien an Ringen mit einer
ungeraden Zahl (> 3) an Gliedern sollten
zum Verstindnis Spin-frustrierter Sys-
teme beitragen.

Molekulare Gymnastik: Um ihre Haupt-
achsen rotierende Ethenmolekiile (C-
Atome in Griin) treffen im rechten Winkel
auf einer Silber-(001)-Oberfliche auf, die
zuvor mit O, (O in Rot) bedeckt wurde,
und bleiben manchmal haften. Die Haft-
wahrscheinlichkeit S hangt von der Art der
Anndherung der C=C-Bindung an die
Oberfliche ab: , Helikopter* (d) haften
besser als ,Wagenrader* (b und c) oder
»Zigarren® (a).

BuOK, THF

RCH=CF,
—20°C—RT,0.5-1h

einfache Synthese von 1,1-Difluor-1-alke-
nen aus primaren Alkylhalogeniden (siehe
Schema).

2-C4H;0H-reiche Phase

Angew. Chem. 2004, 116, 5216 — 5225
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Trockene Filme: Durch Elektrospinnen

wurden Filme mit groen Wasserkontakt-
winkeln (166.7°) und kleinen Gleitwinkeln
(4.3°) hergestellt. Diese Filme zeigen eine
ausgezeichnete superhydrophobe Cassie-

C‘l

H/W\H
H

+

Stabil! Die ersten stabilen Salze eines
einfachen, anorganischen Kations mit
einer N-Cl-Bindung (siehe Bild) wurden

L o m
—_— Y
T _Q_I! Y .

Bereichs-Stabilitat: Im Bild ist ein selbst
nach uniaxialer Belastung mit 400 Pa
nicht benetzender Wassertropfen zu
sehen.

hergestellt. Es handelt sich um
[NH,CI[*[BF,]~, [NH,CI[*[AsF¢]~ und
[NH;CIJF[SbF¢]~, die aus (Me;Si),NCl in
HF/Lewis-Saure-Mischungen erhiltlich
sind. Die Salze kénnten als lagerfihige
Reservoirs fiir Monochloramingas dienen.

Je groRer, desto besser: Die Metallgrofie
scheint fir die Lange homoleptischer
linearer Pyrazolate der schweren Erdal-
kalimetalle entscheidend sein. Es werden
drei- (Calcium), vier- (Strontium) und
sechskernige Derivate (Barium; siehe
Bild, Ba griin, N blau, C grau) gebildet.
Die linearen Oligomere zeichnen sich
durch eine bemerkenswerte Vielfalt der
Metall-Ligand-Bindungen aus.

1) AgOTF, p-TolSCI 3) p-TolSCI
pclo—=—9 _STol =
e 5To 2) PGO 4) PG3P
i L
HO - STl HOE:.-EL_. STol
5) p-TalSCI -
PG0 . PG0O & PG*0
-l g S = i
6) FG O PGy, - O WO%DLA_.OR

e /=
HO [y - OR

Direkt zum Ziel! Die Priaktivierung
eines p-Tolylthioglycosid-Donors mit
anschlielender sukzessiver Zugabe von
p-Tolylthioglycosyl-Acceptoren in einem
Reaktionskolben erméglichte die schnelle

Eine umgekehrte Berry-Pseudorotation
(siehe Bild) fithrt zu dem stark verzerrt
trigonal-bipyramidalen, C,,-symmetri-
schen Anion [Ti(C4Fs)s]*~ mit einem para-
magnetischen d'-Zentrum. Die Umset-
zung von TiCl,-x Et,O und LiC4F; bei tiefer
Temperatur lieferte diese erste homolep-
tische Organometallverbindung der
Zusammensetzung [TiRs]?".

Angew. Chem. 2004, 116, 5216 — 5225

Synthese von Oligosacchariden unabhian-
gig von der anomeren Reaktivitat der
Donoren und Acceptoren (siehe Bild).
Diese Strategie macht den Aufbau von
Oligosacchariden erheblich rationeller.

www.angewandte.de
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T?,;CI)R [Fel(salen)] PPIO " scher Bis(salicyliden)ethylendiamin-
Ligand) eignet sich als Katalysatorsystem
fiir die asymmetrische Oxidation von
Arylsulfiden durch lodosylbenzol (siehe

RSR' [Fe'l(salen*)(OIPh)] Schema). Eine lodosylbenzol(salen)-

eisen(111)-Spezies wurde durch EPR- und
NMR-Spektroskopie als aktive Zwischen-
stufe identifiziert. R=Aryl, R"=Alkyl.

Katalytischer Konverter: Ein (Salen)-
eisen(i11)-Komplex (Salen* =asymmetri-

Eine bikontinuierliche kubische Struktur
enthillte die elektronenkristallogra-
phische Untersuchung eines grofRporigen
mesoporésen Siliciumdioxids mit kubi-
scher la3d-Symmetrie, das in Gegenwart
von Triblockcopolymeren als strukturbe-
stimmenden Agentien hergestellt wurde.
Die rekonstruierte Struktur (links) besteht
aus spiegelbildlichen mesoporésen 3D-
Netzen, die miteinander verflochten sind.
Komplementare Poren verbinden die

beiden Hauptkanalsysteme an einer
Mulde der G-Oberfliche (rechts).

Alles Banane! H-Briicken-gebundene
gebogene Komplexe aus Benzoesiuren
(H-Donor) und nichtmesomorphen
V-férmigen 4'-Stilbazolen (H-Acceptor) 2
fiihren zu polaren smektischen C-Meso-
phasen (SmCP, siehe Bild). Der multi-
funktionelle Charakter dieser nichtkova-
lenten Materialien wird durch ihre elek-
trooptischen, dielektrischen und Lumi-
neszenzeigenschaften unterstrichen.

H-Acceptor
SmCP -Mesophase

Die Fliissigphasensynthese von einkris-
tallinen ZnO-Scheiben und -Ringen (siehe
Bild) in hohen Ausbeuten gelingt mit
anionischen Tensiden als Templaten bei
nur 70-90°C. Uber die Wachstumstem-
peratur und das molare Verhiltnis der
Reagentien lésst sich die Reaktion so
steuern, dass Scheiben oder Ringe be-
vorzugt erhalten werden. Auf der Grund-
lage von Strukturinformationen aus
SEM und TEM wird ein Wachstums-
mechanismus vorgeschlagen.

www.angewandte.de Angew. Chem. 2004, 116, 5216 — 5225
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Genetische Impfung und Gentherapie
kénnten von den Eigenschaften von Koh-
lenstoffnanoréhren profitieren. Funktio-
nalisierte, positiv geladene Kohlenstoff-
nanordhren sind wasserléslich und
kénnen in Zellen eindringen (siehe Bild).
Sie transportieren Plasmid-DNA in Form
von nichtkovalenten DNA-Nanoréhren-
Komplexen, was sie zu neuartigen nicht-
viralen Systemen fiir den Gentransfer
macht.

Eindimensionale supramolekulare Struk-
turen aus Dendrimeren (siehe Bild) sind
das Ergebnis vieler schwacher Wechsel-
wirkungen zwischen hoch verzweigten
Molekiilen mit unregelmaRigen Struktu-
ren. Dies widerspricht der Annahme, dass
genau abgestimmte, gerichtete Wechsel-
wirkungen und sterische Vorgaben erfor-
derlich sind, um weitreichend eindimen-
sional geordnete supramolekulare Anord-
nungen aufzubauen.

Kann man vom Spin etwas lernen? Das
Spin-Trapping von *C-markierten bicycli-
schen Mimetika naturlicher Neunring-
Endiine ergab starke Indizien fiir die
spontane thermische Erzeugung der Di-

RZ
RS +30-proz. Hy0,
R3

Neuartige Pyboxazine und die bekannten
Pybox-Liganden wurden bei der Rutheni-
um-katalysierten asymmetrischen Epoxi-
dierung von Olefinen mit H,O, eingesetzt
(siehe Schema). Dieses neue katalytische

Angew. Chem. 2004, 116, 5216 — 5225

5 Mol-% 1
i —d 1

3 5
O | ST C3-Addukt!
= ]’ + -
L & C6-Addukt !
1 Analyse durch EPR, MS

radikale 1, die an den Radikalzentren C3

und C6 unterschiedlich reagieren (siehe

Schema; ST: Spin-Trap; TBS: tert-Butyldi-
methylsilyl).

System wurde erfolgreich zur Umsetzung
unterschiedlich substituierter aromati-
scher Olefine mit bis zu 84 % ee verwen-
det, wobei sich die Pyboxazin-Liganden
insgesamt als effizienter erwiesen.
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der Hiillen

Redoxchemie

C. Sporer, |. Ratera, D. Ruiz-Molina,
Y. Zhao, . Vidal-Gancedo, K. Wurst,
P. Jaitner, K. Clays, A. Persoons, C. Rovira,
J. Veciana* 5378 -5381

Ein molekularer, multifunktioneller
Schalter auf der Basis des Redox-
verhaltens eines Ferrocenyl-
Polychlortriphenylmethyl-Radikals

Die leicht ablaufende Selbstorganisation
von sechs Pyrogallol[4]aren-Molekiilen
fuhrt zu einem nahezu kugelférmigen,
abgestumpften Oktaeder, das Ethylacetat-
und Wasser-Gastmolekiile einschliefdt

Ein quadratisch-planares Netz (siehe Bild)
ist im neuen biniren Antimonid Hf;Sb,
enthalten. Das Netz ist T-férmig (griine
Markierung) aus Sb-Atomen (rote Kreise)
aufgebaut. Seine elektronische Struktur
und Bindungssituation im Festkérper
wurden mithilfe theoretischer Methoden
analysiert.

(siehe Schema). Durch Derivatisierung
der dufderen Kapseloberfliche kann die
Wechselwirkung mit anderen Kapseln
gesteuert werden.

Drei unterschiedliche Ausgangssignale —
lineare optische, nichtlineare optische
und magnetische Eigenschaften — kénnen
in einem molekularen Schalter, der auf
dem Radikal 1 (siehe Bild) beruht, gleich-
zeitig moduliert werden. Die elektroche-
mische Reduktion und Oxidation von 1
verlaufen vollstindig reversibel und
kénnen viele Male wiederholt werden,
ohne dass eine Anderung in den Absorp-
tionsspektren auftritt.

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

In dieser Zuschrift sind in Abbildung 4 auf der rechten Seite falsche Temperaturangaben  Artificial Cells: Temperature-Dependent,

abgebildet. Die Redaktion entschuldigt sich fiir dieses Versehen. Die korrekte Abbildung  Reversible Li*-lon Uptake/Release

ist hier wiedergegeben. Equilibrium at Metal Oxide
Nanocontainer Pores**

JL A. Miiller,* D. Rehder,* E. T. K. Haupt,
EGT A. Merca, H. Bégge, M. Schmidtmann,
13K A G. Heinze-Briickner — 4566-4570
A . Chem. 2004, 11
T A ngew. Chem. 2004, 116
L DOI 10.1002/ange.200453762
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