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kénnen eine quasiflissigkristalline Phase
bilden. Deren Struktur (siehe Bild) ist
durch eine zwélfzihlige Symmetrie ge-
kennzeichnet, sodass die Regeln der
klassischen Kristallographie nicht an-
wendbar sind. Die Phase besteht aus einer
einzigen Komponente und unterscheidet
sich dadurch von quasikristallinen Metall-
Legierungen, die stets zwei oder mehr
Atomsorten enthalten.

RIX Ein Plus an Substratbreite: Metall-
katalysierte Kreuzkupplungen von Alkyl-
halogeniden sind ein hoch aktuelles
Forschungsgebiet. Der vorliegende

R Kurzaufsatz zeigt Trends und neueste
MO A]("l?g;)‘mg' Entwicklungen in diesem Bereich der
M=X metallorganischen Chemie und
. homogenen Katalyse.
2 H A//QMY,,
RR M—R2  MY,X
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Parasitire Erkrankungen wie Schlafkrank-
heit, Chagas-Krankheit oder Malaria ge-
héren zu den Hauptursachen weltweiter
Armut, sodass ein dringender Bedarf an
bezahlbaren antiparasitiren Medikamen-
ten besteht. Ein Ansatz bei der Suche nach
neuen Wirkstoffen basiert auf dem Ein-
satz von Enzyminhibitoren, die die anti-
oxidativen Systeme in den Pathogenen
blockieren. Die Glutathionreduktase aus
dem Malariaerreger Plasmodium falcipa-
rum ist schematisch gezeigt.

Der Dominoeffekt einer einzigen enzym-
katalysierten Reaktion an einer Prodrug-
Plattform leitet den sequenziellen Kollaps
des gesamten Systems ein und setzt so
die aktiven Wirkstoffeinheiten frei (siehe
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Schema). Solche dendritischen Systeme
kénnten zur Verbesserung selektiver che-
motherapeutischer Methoden in der
Krebstherapie fiihren.

Ein thermisch zuginglicher angeregter
Triplettzustand: Der Dirhenium (1v)-Kom-
plex [Re,Cl,O(pyt)4] (1; Hpyt = Pyridin-2-
thiol) und seine Einelektronen-reduzierte
Form wurden hergestellt und strukturell
charakterisiert. Die Re'V,-Spezies ist durch
ein einzigartiges temperaturabhingiges
magnetisches Verhalten gekennzeichnet
(siehe Bild).

Miniaturisierte Technik: Eine neue Strate-
gie fur die groflen-, form- und zusam-
mensetzungsspezifische Herstellung
monodisperser Kolloidpartikel wird vor-
gestellt. Hoch monodisperse Fliissigkeits-
tropfen werden mithilfe einer Mikroflui-
dikvorrichtung gebildet. Die Tropfen
werden in einem Mikrokanal in Form
gebracht (Kugeln, Scheiben und Stibe;
siehe Bilder) und in situ entweder durch
Polymerisation oder durch Thermofixie-
rung verfestigt.

www.angewandte.de
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3 CID-Stufen

3 Stufen

[(M+Ag-H);Ag]" —— [AgH]" +3 C;H;Br — [Ag(1,5-Hexadien)]" + [Ag3Br;] + C3Hg

StoRinduzierte Dissoziation (CID) von
Silber-Aminosiure-Clustern fiihrt zur Bil-
dung des Silberhydridclusters [Ag,H]T,
der die C-C-Kupplung von Allylbromid
vermittelt (siehe Schema). Nach ener-

Ein Tris(phthalocyaninato)diterbium-
Sandwichkomplex mit gekoppeltem 4f-
System zeigt dynamische magnetische
Eigenschaften, die mithilfe von Messun-

gieaufgelésten CID-Experimenten ist das
Produkt 1,5-Hexadien, und es sind Ana-
logien zwischen der Chemie der Cluster
und der von Silberoberflichen und
-nanopartikeln erkennbar.

Kyp ——

FaT

gen der magnetischen Suszeptibilitit im
Wechselstrommodus fiir den Diterbium-
und den isostrukturellen Tb-Y-Komplex

aufgeklart wurden (siehe Bild, R=C,H,).

Ph, Ph Ph
"/—( doppelte intramolekulare HO 3 0=© _‘(‘\\)\/
o. 0o lodierung/Veretherung @Ph o @ 8
Eintopf, /M R
_ § ( pf) | . O Hof
R R ‘:\I Rubrenolid

Tetrahydrofuran-Einheiten mit mehreren
Chiralitatszentren entstehen hoch dia-
stereoselektiv bei der im Schema gezeig-
ten Eintopfreaktion aus o-symmetrischen

Angew. Chem. 2005, 116, 662 —671

Dienacetalen. Die Niizlichkeit des Verfah-
rens belegt die ebenfalls beschriebene
kurze asymmetrische Synthese von
(+)-Rubrenolid.

Aus nichts als C- und N-Atomen besteht
4,4'.6,6'-Tetra(azido)azo-1,3,5-triazin. Die
kontrollierte Pyrolyse dieser idealen Vor-
stufe ergibt neuartige stickstoffreiche
Kohlenstoffnitride in der Form von Nano-
schichten (C,N;), Nanoclustern (C;Ns)
oder Nanodendriten (C;N;, siehe SEM-
Bild). Die Reaktionen laufen bei niedrigen
Temperaturen und ohne Uberdruck ab.
Auf Vakuumtechnik, Extraktion, Carboni-
sierung oder Reinigungsschritte kann
ebenso verzichtet werden.

www.angewandte.de
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Radikale Ein Triplett-Silyldiradikal 2 und eine R ahqvBuHy g LR_\S:'I_:{

Familie von Silylradikalen, in denen das R G R H_S\ii_l_l,’ I‘I-_Il_i\ )
D. Bravo-Zhivotovskii,* |. Ruderfer, Silylradikalzentrum Teil eines Silyllithium- 3 _ R 1 S-'R n
S. Melamed, M. Botoshansky, aggregats ist, entstehen photochemisch R | 150K
B. Tumanskii, Y. Apeloig* ____ 749-753  aus dem gem-Dilithiosilan [(R,SiLi,) (R,H- M .

il i . R/ _Hﬁf l.lﬁ-‘*[i R\ L R

SiLi),] (1, siehe Schema; R’: unbekannt). ? it gi

Nonsolvated, Aggregated 1,1-Dilithio- Das EPR-Spektrum von 2 besteht aus vier g YR
2

silane and the Derived Silyl Radicals Seitenbanden, die von AM =1-Ubergin-

gen herriihren, und einem Signal bei
halbem Feld, das von den verbotenen
AM =2-Ubergingen stammt.
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: » Magnetteld

Schritte in die richtige Richtung: Beim
Anlegen eines Magnetfelds bewegen sich
Mikrometerstabchen mit Pt/Ni/Au/Ni/
Au-Segmenten zielgerichtet in wissrigem
Wasserstoffperoxid (siehe Bild). Die
Antriebskraft hierfiir ist ein Gradient der
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Grenzflachenspannung, der durch kataly-
tische Zersetzung von H,O, am Pt-Ende
erzeugt wird; fiir die Ausrichtung sorgt
eine Wechselwirkung des Magnetfelds mit
den magnetisierten Ni-Segmenten.

Rote Emission mit A.,,=614 nm zeigt der
Europium(i11)-Komplex [Eu (tta);dpbt] (1),
wenn er durch Zweiphotonenanregung
sensibilisiert wird. Der grofRe Zweiphoto-
nenabsorptionsquerschnitt und die hohe
Lumineszenzeffizienz fiihren zu einem
wirksamen Anregungsprozess.

Funktionell und extern steuerbar sind
elektroaktive Nanostrukturen, die durch
Selbstorganisation von ionischen Bau-
steinen entstehen. Die kolumnaren
Strukturen (siehe Bild) bestehen aus
rechteckigen Oligoanilin-Baueinheiten
und Phosphattensiden mit zwei Kohlen-
wasserstoffketten. Beim Erhitzen bricht
die Ordnung der tetrameren Anilinkom-
plexe zusammen, und die 2D-Struktur
geht reversibel in einen ungeordneten
Zustand Uber. Dieser Prozess ist mit einer
Anderung der elektrischen Leitfahigkeit
verbunden.

Angew. Chem. 2005, 116, 662 —671
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Gambogin (1) 2
Erheblich beschleunigt wurden eine Clai-  folge wurde in einer Totalsynthese von
sen-Umlagerung und eine Claisen/Diels- ~ Gambogin (1) aus dem tricyclischen
Alder-Reaktionskaskade durch die Dialken 3 lber 2 genutzt.

Gegenwart von Wasser. Diese Reaktions-

HO Nb(OR), OH
OSiMe; chiraler Ligand
N Ml NH o}

+R2 N

JJ\ XR®

R “H R? R‘Yj\xw CO
R’ R

bis zu 99% ee

In guter Gesellschaft: Ein zweikerniger trische Umgebung um die Niobatome,
Niobkatalysator mit neuartigem chiralem  sodass die Umsetzungen mit hohen Aus-
Liganden katalysiert Reaktionen vom beuten und Enantioselektivititen verlau-
Mannich-Typ. Das dreizdhnige Binol-De-  fen (siehe Schema; NMI= N-Methyl-
rivat sorgt flir eine passende asymme- imidazol).

N QN
C@Tﬁﬁb — e i )

Die leichte Spirocyclisierung des ver- Palau’amin-Familie hoffen. Die Besonder-
briickten Bisalkylidens 1 lasst auf die heiten dieses Modellsystems fiir die zen-

___N
e} o
1
Entwicklung einer allgemeine Strategie trale Einheit werden beschrieben.

fiir die Synthese der Alkaloide der

Pt>~ als Einzelkampfer: Ba,Pt (siehe
Strukturbild) mit isolierten Platinid-lonen
(Pt*") entsteht, wenn man die Elemente in
einer verschlossenen Tantalampulle unter
Argon auf 1223 K erhitzt. Anders als Cs,Pt
zeigt die Ba-Verbindung wegen ihres
Elektronentiberschusses metallisches
Verhalten. Hochauflssende Réntgenpul-
verdiffraktometrie und quantenchemische
Rechnungen bestitigen das Vorliegen
isolierter Pt*"-lonen.

Angew. Chem. 2008, 116, 662671 www.angewandte.de
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sich mit zunehmender Kettenlidnge von
antiferroelektrisch zu ferroelektrisch. Das
polare Schalten erfolgt durch kollektive
Rotation der bananenférmigen Molekiile
um ihre Lingsachsen (a) oder durch die
Rotation des Direktors um den Kegel des
Neigungswinkels (b); rot und blau kenn-
zeichnen Schichten entgegengesetzter
Chiralitat.

Wy W5 7
E%‘Aﬁ?ﬂ

Vorzeichenwechsel: Die polare Struktur
einer smektischen C-Phase mit geneigter
Molekiilanordnung, die von einer homo-
logen Reihe von Mesogenen mit geboge-
ner Molekiilgestalt gebildet wird, dndert

Gasreinigung: Die wiassrige Losung eines )
Polyoxometallats (POM) uiber einem
Goldkatalysator oxidiert in CO/H,-Gemi-
schen bei Raumtemperatur bevorzugt CO
(siehe Bild), wihrend die langsamere H,-
Oxidation durch CO inhibiert wird. Dieser
Prozess entfernt CO bereits bei Raum-
temperatur effizient aus H,-Gasstrémen.
Die Lésung mit Protonen und reduzier-
tem POM liefert bei der Reoxidation an
einer Brennstoffzellenanode elektrische
Energie.

Kontakte kniipfen: Die Hydrophobie der
obersten Schicht eines vielschichtigen
diinnen Films aus Polyelektrolyten und
Ton-Nanostabchen bestimmt den Kon-
taktwinkel eines Wassertropfens mit der
Oberfliche (siehe Bild). Der Film wird
schichtweise auf einer Siliciumoberfliche
abgeschieden, sodass die Oberflichenei-
genschaften leicht durch einen Wechsel
des Polyelektrolyten variiert werden
kénnen.

Einfach hin, einfach weg: Die Reaktion
von [Pd,(CO)sL,] und/oder [Pd;,(CO),,L¢]
(L=PEt;) mit [TICo(CO),] lieferte die
Titelverbindung (siehe Struktur, CO- und
Ethylgruppen entfernt), in der der
[TICo(CO),]-Reaktant (in seiner mono-
substituierten [TICo(CO);L]-Form) als
Ligand fungiert. Temperaturabhingige
NMR-Spektroskopie weist auf ein dyna-
misches Verhalten hin, bei dem der
gesamte [TICo(CO);L]-Ligand reversibel
vom Pd,-Kern abdissoziiert.

www.angewandte.de Angew. Chem. 2005, 116, 662 — 671
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Die Deprotonierung von Polycarbonsiu-
ren |6st die Selbstorganisation von Ter-
pyridylplatin(11)-Komplexen aus (siehe

Bild), die mit bemerkenswerten Anderun-

gen in den UV/Vis-Spektren und Emis-

-5
\—ph

Leicht erhiltlich sind chirale a-sulfanyl-
substituierte Aldehyde durch direkte
Synthese aus unmodifizierten Aldehyden
und 1-Benzylsulfanyl-1,2,4-triazol. Die
Aldehyde werden in Gegenwart von ste-

Alles fliefdt: Ein Speicherelement auf
Lithiumbasis mit hoher Leistungs- und
Energiedichte besteht aus einem Nano-
komposit mit dreidimensionaler Glas-
struktur, dessen einheitliche Kanile mit

einer Elektrolytlésung gefiillt sind und als
Leitungsbahnen fiir Lithiumionen dienen.

Das Material des Netzwerks, ein elektro-
nenleitendes Oxid, vermittelt den Trans-
port der Elektronen (siehe Bild).

Keine alten Zépfe: Das Metallodipeptid-
Komplexkation [{Zn(Dpg-Tyr-O)},|"*+
(Dpg = Dipicolylglycyl, Tyr=Tyrosin)

Angew. Chem. 2005, 116, 662 —671

sionsintensitdten einhergeht. Ursache fiir
die Anderungen in den Spektren sind aus
der Aggregation der Komplexe folgende
Charge-Transfer-Uberginge zwischen
Metall-Metall-Bindung und Ligand.

Ar
%Ar
H OSiMeg
(10 Mol- %
Toluol RT

IS(\/

bis zu 98% ee

risch anspruchsvollen chiralen Pyrrolidin-
derivaten als Organokatalysatoren mit
hervorragenden Enantioselektivitaten

H, Alkyl,

erhalten (siehe Schema). R, R'=
Allyl, Benzyl, Ph.

bildet ein rechtshindiges helicales Koor-
dinationspolymer. Abhingig von der lo-
kalen Struktur einer pyrolytischen Gra-
phitoberfliche bildet es doppelhelicale
Zopfe (links) oder zweidimensionale Ag-
gregate von linear gestreckten Stringen
(rechts). Die Stringe sind die erste Stufe
zur Bildung eines dreidimensionalen
Kristalls.

www.angewandte.de
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Eine echte Minimumstruktur ist das
Buckminsterfulleren des Wassers,
(H,0)e0, nach quantenmechanischen Be-
rechnungen, die fiir insgesamt sieben
Wassercluster durchgefiihrt wurden. Das
Wasser-Buckminsterfulleren kann durch
grofle hydrophobe Molekiile wie das be-
rithmte C,, weiter stabilisiert werden
(siehe Bild).

SILP-Katalysator

Die Vorteile der klassischen Heterogen-
katalyse und der Ubergangsmetallkatalyse

Schliisselreaktionen beim konvergenten
enantioselektiven Aufbau des cytotoxi-
schen Naturstoffes Cylindramid (siehe
Strukturformel) sind ein Tandemprozess
aus einer Michael-Addition und einer
elektrophilen Abfangreaktion, Sonogash-
ira-Kupplung, Julia-Kocienski-Olefinierung
und Macrolactamisierung. Den Schluss-
punkt bildet der Aufbau der Tetramsiure.
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Neue Aufgaben fiir ehrwiirdige Molekiile:
Bifunktionale Organokatalysatoren mit
einer quasi-Lewis-sauren Harnstoff- oder
Thioharnstoff-Einheit und einer Brgnsted-
basischen Aminofunktion bewirken die
dynamische kinetische Racemattrennung
von Azlactonen mit hoher Enantioselekti-
vitit: N-Benzoylaminosiureester mit bis
zu 91 % ee konnten in hohen Ausbeuten
aus racemischen Azlactonen gewonnen
werden.

in ionischen Fliissigkeiten vereinen aktive
und hoch selektive Rhodium-Bisphos-
phan-Katalysatoren in ionischen Fliissig-
keiten, die auf Siliciumoxidtragern immo-
bilisiert vorliegen. Diese langzeitstabilen
und hoch regioselektiven Katalysatoren
wurden in der kontinuierlichen Gaspha-
senhydroformylierung von Propen einge-
setzt.
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Das Umweltschicksal chemischer Stoffe
und ihre mégliche Schadenswirkung auf
Mensch und Umwelt korrekt zu beurteilen
ist von grofler Bedeutung fiir die Erhal-
tung einer lebenswerten Welt. Daher sind
zuverldssige Kriterien fiir die Vorhersage
der Bioabbaubarkeit in Boden und Wasser

sowie der Abbaubarkeit in der Tropo-
sphire dringend notwendig. Hier werden
in den letzten Jahren entwickelte Modelle
fiir solche Vorhersagen vorgestellt und
bewertet. Fiir beide Abbauarten gibt es
gute, aber keineswegs schon perfekte
Modelle.

Angewandte
Chemie

IUPAC-Empfehlungen

Bioabbaubarkeit

G. Schiiirmann* 834-845
Modellierung der Lebensdauer und Ab-
baubarkeit organischer Verbindungen in
Luft, Boden und Wasser

Die Januarhefte 2005 wurden zu folgenden Terminen online veroffentlicht:
Heft 1: 15. Dezember - Heft 2: 21. Dezember - Heft 3: 29. Dezember - Heft 4: 11. Januar

Wer? Was? Wo?

Produkt- und Lieferantenverzeichnis

Sie kénnen lhren Firmeneintrag im ,Wer? Was? Wo?“ der Zeitschrift
Angewandte Chemie in jeder Ausgabe starten.

Nihere Informationen senden wir lhnen auf Wunsch gerne zu.

Wiley-VCH Verlag — Anzeigenabteilung
Tel: o06201- 60 6565

Fax: 06201- 60 6550

E-Mail: MSchulz@wiley-vech.de

Angew. Chem. 2005, 116, 662 —671

www.angewandte.de

© 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Service

Stichwortregister 846
Autorenregister 847
Inhalt der Schwesterzeitschriften

der Angewandten 848
Bezugsquellen A7-A10
Vorschau 849

67


http://www.angewandte.de

