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Vielseitige Strategien zur Synthese sub-
stituierter Pyrrole 1 durch Mehrkompo-
nenten-Kupplung werden zusammenge-
fasst. Diese heterocyclischen Verbindun-
gen sind wegen ihrer pharmakologischen
Eigenschaften wichtige Zielkomponenten
und dienen dar;ber hinaus als Aus-

gangsstoffe f;r den Aufbau noch kom-
plexerer Systeme.

Der spannende Wettlauf zwischen Zintl-
Ionen und Fulleriden geht mit der Syn-
these des l7slichen endohedralen Clusters
[Pt@Pb12]2� (siehe Abbildung, links) in
eine neue Runde: Die Strukturaufkl�rung
eines Anions mit nahezu idealer Ikosa-
edersymmetrie zeigt interessante Paralle-
len zwischen l7slichen Clustern, polyedri-
schen Einheiten in intermetallischen Ver-

bindungen und heteroatomaren Clustern
in der Gasphase.
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Aus der K0che ins Labor : Direktes Erhit-
zen durch Mikrowellenbestrahlung (siehe
Bild) verk;rzt die Dauer einer Synthese in
vielen F�llen auf einen Bruchteil der bei
konventionellen Heizverfahren erforderli-
chen Reaktionszeit. In der organischen
Synthese wird das Mikrowellenerhitzen
immer h�ufiger eingesetzt, denn die Um-
setzungen verlaufen nicht nur schneller,
sondern auch eindeutiger und mit h7he-
ren Ausbeuten und sind zudem besser
regulierbar und reproduzierbar.

Fertigbauweise : Eine Solvothermalsyn-
these mit trimeren sekund�ren Bauein-
heiten f;hrte zu zwei neuen Eisen(iii)-
dicarboxylaten mit offenen Ger;ststruk-
turen, die durch R7ntgenpulverbeugung
charakterisiert wurden. In den 3D-Netz-
werken wirken die Dicarboxylate als
Br;cken zwischen den Trieisen-Einheiten.
Die 1D-Poren dieser kationischen Netze
(siehe Bild) lagern L7sungsmittelmole-
k;le und Anionen ein.

Strukturvorhersagen f;r organisch-anor-
ganische Netze sind jetzt auf der Grund-
lage von Rechnungen m7glich. Die ver-
wendete Methode behandelt den Aufbau
von 3D-Hybridnetzen als das Zusam-
menlagern von definierten organischen
und anorganischen Baueinheiten. Die
Kristallstrukturen der Hybridverbindun-
gen werden vorhergesagt (Raumgruppe,
Zellparameter, Atompositionen; siehe
Bild), und ihre Gitterenergien werden
abgesch�tzt.

Eine perfekte Kombination : Ein trimerer
CrIII-Baustein und 1,3,5-Benzoltricarboxy-
lat f;hren zum pulverf7rmigen Feststoff
MIL-100. Simulationen ergaben eine
m7gliche Kristallstruktur, die in Einklang
mit dem Pulverdiffraktogramm ist. Diese
einzigartige Kombination aus Simulation
und Diffraktometrie erm7glichte die
Strukturbestimmung eines zeolithartigen
Feststoffs mit Riesenporen, der aus
hybriden Supertetraedern zusammenge-
setzt ist (siehe Bild).
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Modifizierung der Donorst5rke eines
zweiz�hnigen Pyridinliganden erm7g-
lichte die selektive Synthese der Komplexe
1 (ohne Methylsubstituent) und 2 (mit

Methylsubstituent) mit valenztautomeren
Nickel(ii)-Semichinonato- und
Nickel(iii)-Catecholato-Ger;sten.

Kleine Welt : Metallische Nanomagnete
(MNMs), in kugelf7rmigen Kolloiden dis-
pergiert, sind durch Aerosol-Verdampfung
eines w�ssrigen Sols zug�nglich, das

mineralisiertes Ferritin und eine kolloidale
Matrix-Vorstufe enth�lt (siehe Bild).
Entscheidend f;r den Erfolg der Methode
ist die Templatwirkung von Ferritin.

Robuste por6se Ger0ste werden von den
Dipeptiden l-Ala-l-Val (siehe Bild) und l-
Val-l-Ala gebildet, die mit hoher Kapazit�t
und Selektivit�t zur Gas-Sorption geeignet
sind. Die Dipeptide ordnen sich unter
Bildung von Wasserstoffbr;cken als 61-
Helices an, wobei Kan�le mit mittleren
Durchmessern von 5.13 bzw. 4.90 O
entstehen.

Gleicher Datensatz, verschiedene Struk-
turen : Zwei Methoden zur Interpretation
von NMR-Daten eines b-Hexapeptids
werden verglichen. W�hrend die Methode
der simulierten K;hlung auf eine (P)-28-
Helix hinweist, zeigen die nicht einge-
schr�nkten MD-Simulationen, dass die
NMR-Daten auch durch ein breiteres
Strukturensemble beschrieben werden
k7nnen, das einen signifikanten Anteil an
(P)-2.512-helicalen Strukturen aufweist
(siehe Diagramm).
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Phasen5nderungen erhellt : Die Absorp-
tion von R7ntgenphotonen l7st in dem
gemischtvalenten Mn/Fe-Cyanid
Rb0.7MnII1.15[FeIII(CN)6]·2H2O ;ber einen
großen Temperaturbereich interne
Charge-Transfer-Prozesse aus. Dabei
treten kontinuierliche wie abrupte
Phasen�nderungen auf (siehe Schema;
HS=high spin, LS= low spin). Da die
R7ntgenstrahlen zugleich die Struktur-
eigenschaften des Materials ermitteln,
kann das resultierende Phasendiagramm
detailliert analysiert werden.

129Xe-NMR-Spektroskopie trifft Protein-
Engineering : NMR-Spektroskopie mit
Laser-polarisiertem 129Xe hilft nur beim
Nachweis von Proteinkonformationen,
wenn das Protein ;ber eine konformativ
empfindliche Xenon bindende Kavit�t
verf;gt. Diese fehlt jedoch vielen Protei-
nen. Der vorgestellte Designprozess
f;hrte zu einer entsprechenden Kavit�t im
Ribose bindenden Protein (siehe Bild)
und damit zum 129Xe-NMR-spektroskopi-
schen Nachweis von Proteinkonformation
und Ligandenbindung.

Micellen als Ziel : Das cyclische Penta-
peptid cRGDfK (rote Dreiecke), das
Integrin avb3 als Ziel hat, wurde nach der
Micellenbildung an die �ußere Schale von
polymeren Micellen, die mit Doxorubicin
(rote Sechsecke) beladen waren, gebun-
den. Die Internalisierung der modifizier-
ten Micellen durch rezeptorvermittelte
Endocytose in Tumor-Endothelzellen, die
den avb3-Rezeptor ;berexprimieren, war
signifikant erh7ht (bis zum 30fachen).

Gef0llte Donuts : Ein Molybd�n-Kro-
nencluster MC bindet bis zu drei Molek;le
Aminophenyl-substituierter Metallo-
porphyrine ;ber Wasserstoffbr;cken,
wobei diskrete anorganisch-organische
Nanokomposite entstehen (siehe Bild;
blaue Polyeder=MC, Kalottenmodell=
Metalloporphyrin). Ultrahochvakuum-
Rastertunnelmikroskopie bei 80 K best�-
tigt in Kombination mit der Rastertunnel-
spektroskopie die Bildung des Ein-
schlusskomplexes.

http://www.angewandte.de


Fluoreszenzsonden

Q. Li, J.-S. Lee, C. Ha, C. B. Park, G. Yang,
W. B. Gan, Y.-T. Chang* 6491 – 6495

Solid-Phase Synthesis of Styryl Dyes and
their Application as Amyloid Sensors

Lumineszierende Materialien

A. J. Boydston,
B. L. Pagenkopf* 6496 – 6498

Improving Quantum Efficiencies of Siloles
and Silole-Derived Butadiene Chromo-
phores through Structural Tuning

Magnetische Eigenschaften

A. J. Tasiopoulos, W. Wernsdorfer,
K. A. Abboud, G. Christou* 6498 – 6502

A Reductive-Aggregation Route to
[Mn12O12(OMe)2(O2CPh)16(H2O)2]2�

Single-Molecule Magnets Related to the
[Mn12] Family

Organisches Metall

T. Murata, Y. Morita,* K. Fukui, K. Sato,
D. Shiomi, T. Takui, M. Maesato,
H. Yamochi, G. Saito,*
K. Nakasuji* 6503 – 6506

A Purely Organic Molecular Metal Based
on a Hydrogen-Bonded Charge-Transfer
Complex: Crystal Structure and Electronic
Properties of TTF-Imidazole–
p-Chloranil

Angewandte
Chemie

6385Angew. Chem. 2004, 116, 6380 – 6388 www.angewandte.de � 2004 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Der kombinatorische Weg : Eine Biblio-
thek aus 320 fluoreszierenden Styryl-
Farbstoffen wurde durch Festphasen-
synthese hergestellt. Bei einem Screening
der Farbstoffe auf ihre F�higkeit,
Amyloidaggregate nachzuweisen (die
beispielsweise mit der Alzheimer-Krank-
heit in Zusammenhang stehen), erwiesen
sich zwei der Verbindungen, 2C40 und
2E10, als vielversprechende Mittel zur
Abbildung des Gehirns (siehe Mikrosko-
piebild).

Eine hellere Zukunft f0r Silole : Lumines-
zierende Silolchromophore mit den
h7chsten Quanteneffizienzen f;r voll-

st�ndig substituierte monomere Silole
entstehen durch Variation der sterischen
Eigenschaften der Substituenten. Behan-
delt man die 1,1-Dimethylsilole bei
Raumtemperatur mit Bu4NF (TBAF) in
THF, werden sie schnell und stereospezi-
fisch desilyliert (siehe Schema). D;nne
Filme der Silolfluorophore zeigen eine
intensive Festk7rperphotolumineszenz.

Eine Jahn-Teller-Isomerie (d.h. eine Jahn-
Teller-Verzerrung entlang verschiedener
Achsen) erkl�rt, warum in der Titelver-
bindung, einem Einzelmolek;lmagnet
(SMM; siehe Kernstruktur: blau Mn,
rot O, grau C), eine schneller und eine
langsamer relaxierende Magnetisierung
auftritt. Die Verbindung ist eine Struktur-
variante der [Mn12]-SMM-Familie und
wurde durch reduktive Aggregation von
[MnO4]� in einer MeOH/PhCO2H-Mi-
schung erhalten.

Modifizierung von Tetrathiafulvalen mit
einem Imidazolylrest als H-Br;cken-
Donor erm7glicht die Bildung eines H-
Br;cken-gebundenen 2:1-Charge-Trans-
fer-Komplexes mit Chloranil. Die Kompo-
nenten stapeln sich zu einem dreidimen-
sionalen Netzwerk mit zahlreichen S···S-
Wechselwirkungen (siehe Bild). Erstmals
wurde hier metallisches Verhalten bei
einem rein organischen, H-Br;cken-
gebundenen Material beobachtet.
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Mehr hilft mehr : Fluoreszierende photo-
chrome organische Nanopartikel

(FPONs) aus 1 (siehe Bild) zeigen eine
mit zunehmender Konzentration stark
ansteigende Fluoreszenzemission sowie
eine bistabile Photochromie. Ein kon-
trastreiches Ein/Aus-Schalten der Fluo-
reszenz wurde in gr7ßenabgestimmten
FPONs aus 1 und in einem wiederbe-
schreibbaren Polymerfilm mit hoher
Beladung an 1 verwirklicht.

Supramolekulare Polymerisation dendriti-
scher Zinkporphyrine mit zwei Carbon-
s�urefunktionalit�ten (links) f;hrt durch
Multipunkt-p-Stapelwechselwirkungen
zur Bildung von J-Aggregaten. Rotations-
beschichtung mit deren L7sungen liefert
optisch aktive Filme, deren Chiralit�tssinn
;ber die Rotationsrichtung vorgegeben
werden kann (rechts). Das chiroptische
Ged�chtnis ist bis zur Schmelztemperatur
der Filme thermisch stabil.

Schnelles Screening : Bei der Optimierung
des Enzym-Gewichtsanteils in Enzym-
elektroden liefert die hier beschriebene
elektrochemische Rastermikroskopie
(SECM) Ergebnisse (siehe Bild), die gut
mit denen ;bereinstimmen, die mit einer
klassischen rotierenden Scheibenelek-
trode erhalten werden. Dabei ben7tigt sie
aber nur ein Zehntel der Zeit und ein
Hunderttausendstel der Polymer- und
Enzymmenge.

a,a-Disubstituierte b-Lactone sind durch
die Cycloaddition entsprechender Ketene
und Aldehyde zug�nglich (siehe Schema).
Erstmals wurde ein chirales PPY-Derivat,
1, als effizienter Katalysator f;r die asym-
metrische Synthese von b-Lactonen ein-

gesetzt (PPY=4-Pyrrolidin-1-ylpyridin). 1
ist zudem der bislang einzige Katalysator,
mit dem sich in dieser Reaktion disubsti-
tuierte Ketene enantioselektiv mit Alde-
hyden umsetzen lassen.
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Die chemische Reduktion von H[AuCl4]
mit ortho-Phenylendiamin in w�ssriger
Phase bei Raumtemperatur und Normal-
druck erm7glicht die Synthese von einige
Mikrometer langen Au-Nanot�felchen
(siehe SEM-Bild). Die T�felchen fallen als
Einkristalle mit einer Vorzugswachsrich-
tung entlang der Au-(111)-Ebene und
vorwiegend hexagonaler Form an.

Viele Wege f0hren zu Bauelementen mit
luftstabilen organischen Feldeffekttran-
sistoren aus einer neuen Klasse �ußerst
elektronenarmer cyanierter Perylendi-
imide, die n-Ladungstr�ger-Beweglichkei-
ten bis 0.64 cm2V�1 s�1 zeigen (siehe
Bild): aus der Gasphase oder aus L7sung
abgeschiedene Filme sowie BOC- und
TOC-Elektrodenkonfigurationen (BOC:
bottom contact, TOC: top contact).

Deprotonierung des Trifluoracyl(hydrid)-
Komplexes 1 mit tert-Butyllithium liefert
das Difluorketenaddukt 2. Die Koordina-
tion von Difluorketen an Iridium ;ber die
C-C-Bindung wird durch eine R7ntgen-
strukturanalyse best�tigt (siehe Schema).
Dieser erste isolierte und charakterisierte
Dihalogenketenkomplex bietet die einzi-
gen Daten zur Struktur von Difluorketen.

Magnetische Nanohohlkugeln aus Fe3O4

und einem Polymer (siehe Bild) wurden
erhalten, indem Fe3O4-Nanopartikel zu
einer L7sung von Polymer-Monomer-
Paaren gegeben wurden, die aus einem
kationischen Polymer (Chitosan) und
einem anionischen Monomer (Acryl-
s�ure) bestanden. Anschließend wurde
die Acryls�ure polymerisiert, und nach der
Polymerisation wurde das Chitosan
selektiv vernetzt.
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Die Substituenten beider Reaktanten
(Nucleosidarylsulfonat und Arylamin)
beeinflussen deren Kupplung zu 2,6-Di-
aminopurin-2’-desoxyribonucleosiden
(siehe Schema) erheblich. Eine syste-

matische Studie der Liganden des Pd-
Katalysators in Aminierungen und C-C-
Kupplungen liefert Einblicke in die Struk-
turelemente, die f;r eine effiziente Kata-
lyse wesentlich sind.

Nicht Folge-, sondern Konkurrenzreaktio-
nen sind die Oxidation von Styrol zu
Styroloxid und die Bildung von Phenyl-
acetaldehyd (PADH). In-situ-NMR- und
-EPR-spektroskopische Untersuchungen
der Styroloxidation an TS-1-Zeolithen
(siehe Bild) zeigten, dass Brønsted-S�ure-
Funktionen als aktive Zentren ben7tigt
werden, um eine Halbacetal-Zwischen-
stufe in PADH umzuwandeln.

Ein Frage der Identit5t : In dem hier
vorgestellten Palladiumkomplex mit
einem S,C,S-Pinzettenligand (siehe
Schema) erfolgt die Koordination gem�ß
DFT-Rechnungen nicht wie in klassischen
Carbenkomplexen. Vielmehr fungiert ein

Metall-d-Orbital als Donor gegen;ber
dem leeren np-Orbital des Carbenfrag-
ments, und das ns-Orbital hat weitgehend
nichtbindenden Charakter. Der Komplex
reagiert als Nucleophil.
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