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Produkte von Carben-Umlagerungen, wie
Cycloheptatetraene und Briickenkopf-
Alkene, wurden ebenfalls durch Ein-
schluss stabilisiert. Wirt-Gast-Reaktionen
von Carbenen sind bei Hemicarceranden
weniger ausgepragt als bei Cyclodextri-
nen, deren Hydroxygruppen bevorzugtes
Angriffsziel sind.

---m Produkte

Hemicarceranden erzeugt. Kurzlebige
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Ein Ligand, fiinf im NIR emittierende
Komplexe: Tropolonat(trp)-Liganden
bilden mit mehreren Lanthanoid(Ln")-
lonen [Ln(trp),~-Komplexe (Ln=Nd, Ho,
Er, Tm und Yb), die im nahen IR-Bereich
emittieren (siehe Spektren). Die Struktu-
ren dieser Komplexe im Festkérper
wurden ebenso charakterisiert wie ihre
photophysikalischen Eigenschaften in
Lésung.

Nicht weit vom Kristallkeim? Die kom-
plexe Kristallstruktur von Natriumsac-
charin-,Dihydrat“ kénnte ein gutes
Modell fiir die Keimbildung sein (siehe
Bild). Die asymmetrische Einheit enthalt
362 Atome und viel Wasser, und im
Kristall liegen geordnete wie fehlgeord-
nete Bereiche vor. Verbliiffend ist, dass die
Kristallstruktur dieser in groen Mengen
produzierten metastabilen Verbindung in
den 125 Jahren seit ihrer Isolierung nicht
bestimmt worden ist.

Angew. Chem. 2005, 117, 2516 — 2525

Halb zog sie ihn, halb sank er hin: Push-
pull-Substitution verleiht konjugierten
Oligomeren (siehe Schema) besondere
optische und elektronische Eigenschaften.
Die Beschreibung der allgemeinen Stra-
tegien zur Synthese solcher Oligomere
einerseits sowie ihrer linearen und nicht-
linearen optischen Eigenschaften ande-
rerseits liefert ein interdisziplinires Bild
dieser Verbindungsklasse.
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Der bemerkenswerte kationische
Elektronenmangel-Dihydridkomplex
[Ir(1tBu),(H),] (PFs) (siehe Kristall-
struktur), der in hoher Ausbeute aus dem
14-Elektronenkomplex [Ir(1tBu’),](PFe)
und H,-Gas entsteht, ist durch eine
seltene agostische Wechselwirkung
gekennzeichnet. Die Reaktion belegt die
Reversibilitit einer doppelten, intramole-
kularen C-H-Aktivierung und liefert ein
seltenes Beispiel fiir ein ,vorgeschla-
genes” Intermediat. 1tBu: N,N'-Di((tert-
butyl)imidazol-2-yliden.

i O
Keim \S\//O
N~Na*
Dihydrat “Hs0
e}

Anhydrat
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Ein Loch im Screening verschlossen:
Anordnungen Nanoliter-grofier Pfropfen
unterschiedlicher Zusammensetzung
kénnen in einer Dreiphasenstromung
flussig/flissig/gasférmig vorgebildet und
anschlieRend in einen Mikrofluidikkanal
tiberfiihrt werden, um dort auf das Ziel-
substrat zu treffen (siehe schematische

)
o '. Triplett < . 190k
1 Spin- 2
Z.Ol.TrA | i “
Singulernt
[
Lewis-Base
steigert die

Lewis-Aciditét |
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Mikrofluidikkanal

Ziglsubstrat-
Strom

Darstellung). Dies wird an den Beispielen
Proteinkristallisation und Enzymassay
gezeigt.

Dichtefunktionalrechnungen zu Hetero-
Diels-Alder-Reaktionen mit 3-Oxobutyl-
idenaminatocobalt(i1) und -cobalt(i11)-
Komplexen als Katalysatoren belegen,
dass die axiale Koordination von Aldehy-
den als Lewis-Basen einen Spiniibergang
im Cobalt(i11)-Katalysezyklus bewirkt. Die
Lewis-Aciditit des Komplexes steigt, die
Co-Opygenya-Bindung wird kiirzer (siehe
Bild; Co griin, N blau, O rot) und die
Enantioselektivitat wird verbessert.

Ein supramolekularer Propeller: Eine
dreikernige Eu'"'-Helix mit sechs chiralen
Bipyridincarboxylatliganden entsteht voll-
stindig diastereoselektiv durch Selbst-
organisation (siehe Bild; Eu griin, O rot,
N blau). Die chiroptischen Eigenschaften
dieses rotes Licht emittierenden Kom-
plexes im Grund- und angeregten Zustand
spiegeln die Helixanordnung der Ligan-
den um den Metallkern wider.

Sag mir wo die Elektronen sind. Der
Komplex [Pt;Re,(CO)¢(PtBus)s] (1), der
einen trigonal-bipyramidalen Metallclus-
ter enthilt, hat 10 Valenzelektronen zu
wenig. Er reagiert mit Wasserstoff unter
Aufnahme von drei Aquivalenten zum
Hexahydridokomplex 2. Der Metallcluster
in 2 dhnelt dem in 1, enthilt aber einen
verbriickenden Hydridoliganden tiber
jeder Re-Pt-Bindung. Pt blau, Re griin.
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Clusterverbindungen
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A Highly Unsaturated Platinum—Rhenium

Cluster Complex that Adds an Unusually
Large Amount of Hydrogen
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Blotting

Anflgen von
Zuckermesten

Das Molekiil auf Bahnsteig eins ...: Eine
schnelle Glycopeptidsynthese gelingt mit
einem heterodifunktionellen ,,molekula-
ren Transporter (sieche Schema), der zwei
Arten von Polymerplattformen fiir eine
kombinierte chemische und enzymatische

Ditop gebundene Kationen und Anionen
enthiillten Festkérperstudien zur Anione-
nerkennung durch die Calix[4]pyrrol-Ein-
heit. Durch Bindung eines Anions bildet
sich ein elektronenreicher kegelférmiger
Hohlraum, der dann grofie polarisierbare
Kationen aufnehmen kann. Die Komple-
xierung von Calix[4]pyrrol mit Caesium-
carbonat bewirkt eine Dimerisierung,
wobei ein einzelnes Anion zwei Calix[4]-
pyrrole verbriickt (siehe Struktur des
Cs,CO;-Komplexes).

Zinn kann seltene Beispiele organisch
substituierter Cluster bilden, deren Struk-
turen denen von Zintl-Salzen ghneln. Die
beiden neuen Arten metallreicher Orga-
nozinncluster, neutrales SnyAr; (siehe
Bild) und zwei ionische [Sn;,Ar';]*-Spe-
zies, wurden strukturell charakterisiert,
und ihre Bindungsverhaltnisse wurden
mit Dichtefunktionalrechnungen unter-
sucht.

www.angewandte.de

Photolysa

Synthese koppelt. Dieser Linker ermdg-
licht sowohl das chemoselektive Blotting
als auch die photoselektive Spaltung der
Glycopeptide. Rot: Zuckerreste; griin:
Aminosaurereste.

Arbeiten unter oxidativem Stress: Die
Aktivitat zellpermeabler Peptidkonjugate
bei der Photospaltung von DNA hingt
von den vorhandenen Aminosiureseiten-
ketten ab. Die Lokalisation dieser peptid-
basierten Verbindungen in der Zelle (siehe
Fluoreszenzbild eines Konjugats in einer
lebenden Zelle) und ihre Phototoxizitit
wurden an menschlichen Zellen unter-
sucht; die Ergebnisse belegen, dass die
Aktivitat tber die Sequenzfolge eingestellt
werden kann.

Angew. Chem. 2005, 117, 2516 — 2525
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Zentraleffekte: Molekulare Salze wie
Na[WsNCl,g], (BugN)[(Ph;P),N]J[WsNCl]
und (Bu,N);[W¢NCli5]-MeCN enthalten
[W¢NClg]"-Cluster (n=1-3; im Bild ist
[WeNClig]™ als Beispiel gezeigt), die an
einen Ausschnitt aus WN erinnern.
Cyclovoltammetrische Untersuchungen
deuten darauf hin, dass Spezies mit 24-27
Valenzelektronen in der {W¢N}-Einheit
zugénglich sind.

A

Der Ersatz von Pyrazin (A) zwischen
neutralen AgReO,-Schichten (rote und
blaue Polyeder) durch Co- oder Ni-koor-
diniertes 2-Pyrazincarboxylat (pzc; B)
liefert M (pzc),(H,0),AgReO, (M =Co
(gezeigt) oder Ni). Diese neuartige Stra-

Distickstoff zwischen Molybdin und
Phosphor: Im abgebildeten kationischen
Komplex bildet der Diazo(triorgano)phos-
phoran-Ligand Ph,MePN,, der aus koor-
diniertem N, am Metallzentrum erzeugt
wurde, mit seinem N-Ende eine Mehr-
fachbindung zum Molybdan. Die N-N-
Bindung in diesem Komplex ist Rechnun-
gen zufolge stark aktiviert, bei Einelektro-
nenreduktion wird jedoch Zerfall unter N,-
Verlust beobachtet.

Angew. Chem. 2005, 117, 2516 — 2525

tegie hat sdulenférmige Feststoffe mit
koordiniertem H,O als Ziel, das, ohne ein
Zusammenbrechen der Struktur zu ver-
ursachen, reversibel entfernt werden kann
und damit koordinativ ungesittigte Ni-
und Co-Zentren zugénglich macht.

Neun Sperminreste sind besser als einer:
Verbindung G2 bindet wegen der Sper-
minreste auf ihrer Oberfliche mit hoher
Affinitit und salzunabhingig an DNA. Ein
Vergleich mit kleineren Dendronen und
Modellverbindungen deckt einen eindeu-
tigen Multivalenzeinfluss auf das Binden
auf.

www.angewandte.de
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Synthese im begrenzten Raum: Ein einfa-
cher Weg zum Design und zur Steuerung
der GréRe einheitlicher Zeolithnanokris-
talle (60-500 nm) nutzt die Hohlrdume
zwischen monodispersen Polymerkiigel-
chen in wissrigem Medium als Nano-
reaktoren. Die Kristallgré3e hingt vom
Inhalt und vom Durchmesser der rezyk-
lierbaren Polymerkiigelchen ab. Das Bild
zeigt Zeolith-B-Nanokristalle (60 nm) und
ihr Rontgenpulverdiffraktogramm (Ein-
schub).

Der Ligand 1,3,5-Triaza-7-phospha-
adamantan mit Kafigstruktur verbriickt

Polymersonden leuchten auf: Amplifizie-
rende fluoreszierende, mit Biomolekiilen
konjugierte Polymere sind ausgezeichnete
Lichtsammler und Superquencher (siehe
Schema). Eine neuartige Synthese er-
méglicht die hoch effiziente, einfache,
schnelle und leicht zu steuernde Konju-
gation eines wasserléslichen Poly(pheny-
lenethinylens) mit einem Oligonucleotid.

Ein Molekiil erzeugt seinen Katalysator:
[RuCl(aren) (PCy;) JOTf (z.B. 1) erzeugt
mit Allyl- oder Propylpropargylethern in
einer Metallo-retro-En-Reaktion die Alke-
nylcarben-Derivate 2. Diese effizienten
Ringschlussmetathese-Katalysatoren
wandeln Allylpropargylether in Alkenylcy-
cloalkene und Diene in cyclische Alkene
um (siehe Schema).

www.angewandte.de
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[CpRu]*- und [AgCl,]"-Einheiten in einem
bislang unbekannten N,P-Koordinations-
modus (siehe Bild) zu wasserloslichen
und luftbestindigen Heterodimetall-
Koordinationspolymeren. Die Produkte
wurden strukturanalytisch charakterisiert,
und dynamische Lichtstreuexperimente
bestitigten das Vorliegen der Polymere in
wassriger Lésung.
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Eiserne Ration: Amphiphile Catechol-
Chelatoren und ihre Eisen-Komplexe
bilden in Lésung bei physiologischen pH-
Werten selbstorganisierte sphirische Par-
tikel (sie Kryo-TEM-Bild). Die abiotischen
Chelatoren ghneln in ihren physikoche-
mischen Eigenschaften den Siderophoren
von Meeresbakterien und imitieren deren
Eisenaufnahmeverméogen.

Angewan

Chelatliganden

M. Apostol, P. Baret, G. Serratrice,
J. Desbriéres, J.-L. Putaux, M.-|. Stébé,
D. Expert, ).-L. Pierre* ____ 2636-2638

Self-Assembly of an Amphiphilic Iron (i)
Chelator: Mimicking Iron Acquisition in
Marine Bacteria

Yorplrie Donor-Acceptor-Systeme
Fak - 5
P — o I P 8
Ca— o) T. Mori,* Y. Inoue* 26382641
intramolekularer CT intramolekularer CT CT im Dimer Einschluss durch
gefaltet gestreck ein Cyclodexirin Circular Dichroism of a Chiral Tethered

Gemeinsamkeit macht stark: Eine Charge-
Transfer(CT)-Diade mit einem Trimethy-
len-Linker bildet je nach den Bedingungen
ein intramolekular gefaltetes oder ein
gestrecktes Monomer oder auch ein
intermolekulares Dimer (siehe Bild).

kat. H,PMogV,0, nH,0

Donor—Acceptor System: Enhanced
Anisotropy Factors in Charge-Transfer
Transitions by Dimer Formation and by
Confinement

Sowohl die Dimerbildung bei niedriger
Temperatur als auch der Einschluss des
Monomers in den Hohlraum eines Cyclo-
dextrins erhdhen den Anisotropiefaktor g
des CT-Ubergangs des Komplexes erhe-
blich.

OH

Phenolsynthese

© + Luft/CO

Je einfacher, desto besser: Phenol entsteht
durch direkte Oxidation von Benzol in
einer Atmosphire aus Luft (15 atm) und
CO (10 atm) mit Molybdovanadophos-
phorséure als Katalysator (siehe Schema).

Angew. Chem. 2005, 117, 2516 — 2525

AcONa, AcOH/H,0, 90 °C

oo

Aktivierter molekularer Sauerstoff
dient als Oxidationsmittel, und Phenol
wird in 28 % Ausbeute gebildet. Der
Katalysator kann zurtickgewonnen und
wiederverwendet werden.

M. Tani, T. Sakamoto, S. Mita,
S. Sakaguchi, Y. Ishii* ____ 2642 -2644

Hydroxylation of Benzene to Phenol under
Air and Carbon Monoxide Catalyzed by
Molybdovanadophosphoric Acid

In Form gebracht: In einer Polyol-Syn- Nanostrukturen
these beeinflusst die Geschwindigkeit der
Reduktion einer Pt"-Vorstufe die Form von
Pt°-Nanostrukturen. Diese kinetische
Steuerung gelingt durch das Koppeln mit
einer Fe''/Fe''-Redoxreaktion und/oder
das Blockieren autokatalytischer Zentren
auf den Pt-Partikeln mit Sauerstoff. Die
Nanopartikel (siehe Beispiel) zeigen
andere Formen als das thermodyna-
mische Produkt.

J. Chen, T. Herricks, Y. Xia* 2645 -2648
Polyol Synthesis of Platinum
Nanostructures: Control of Morphology
through the Manipulation of Reduction
Kinetics

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

dte

Chemie

2523


http://www.angewandte.de

Inhalt

Ethylen-Butadien-Copolymere

J. Thuilliez, V. Monteil, R. Spitz,
C. Boisson* 2649 -2652

Alternating Copolymerization of Ethylene

and Butadiene with a Neodymocene
Catalyst

Koordinationschemie

M. Wallasch, G. Wolmershiuser,
H. Sitzmann¥* 2653 -2655

Phenolat-Komplexe von Eisen(i1) in
unterschiedlichen Spinzustanden

Faltung von Oligonucleotiden

P. Wenter, B. Furtig, A. Hainard,
H. Schwalbe,* S. Pitsch* _ 26562659

Kinetik einer lichtinduzierten RNA-
Umfaltung durch NMR-Spektroskopie in
Echtzeit

DNA-Enzym-Konjugate
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Kovalente Himin-DNA-Addukte zur
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Ein neuer Weg zu Poly(ethylen-alt-buta-
dien) nutzt einen hoch aktiven homoge-
nen Neodymocen/Dialkylmagnesium-
Katalysator, der eine einfache Steuerung
der Polymerisation hinsichtlich Moleku-
largewicht wie Mikrostruktur erméglicht.
Der im Bild gezeigte s-trans-n‘-Butadien-

Low-Spin- oder High-Spin-Eisen-Komple-
xe mit unterschiedlichen Koordinations-
geometrien entstehen aus Phenolat-lonen
und dem (Tetraisopropylcyclopentadienyl)-
eisen(11)-Fragment. Der Lithiumkomplex 1
gestattet den direkten Vergleich von Low-
Spin- und High-Spin-Cyclopentadienyl-
eisen-Fragmenten im selben Molekiil.

145 140 135
~— §("H)/ ppm

Durch Einfiihren einer photolabilen
Gruppe in die Watson-Crick-Seite eines

Wohldefinierte Konjugate aus DNA und
Ham-Enzymen sind durch Rekonstitution
der entsprechenden apo-Enzyme mit ko-
valenten DNA-Hamin-Addukten zugang-
lich (siehe Bild). Dieses Konzept bereitet
den Weg zu neuartigen Redox-Katalysato-
ren mit programmierbaren Bindungsei-
genschaften, die in der Biokatalyse, der
Sensorik oder als Biomaterialien Verwen-
dung finden kénnten.

Ll‘z
[N
/ \‘
P

[Me,Si(CsHy)(Cy3Hg)NACI] / MgRR'
kat.

komplex wird als wesentliches Interme-
diat dieser Reaktion beschrieben.

-

Guanosins wurde einer bistabilen 20-
meren RNA-Sequenz die weniger stabile
Faltungskonformation aufgezwungen. Ein
einzelner Laserpuls setzte die voreinge-
stellte Sequenz frei, und ihr anschlieRen-
des Umfalten in den Gleichgewichtszu-
stand wurde durch zeitaufgeléste NMR-
Spektroskopie verfolgt (siehe Spektrum).
Dies erméglichte eine quantitative Be-
schreibung der Kinetik des Umfaltungs-
prozesses.
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Berichtigung

Die Autoren haben es versehentlich versdumt, auf wichtige Arbeiten zur Ellagitannin-
Synthese zu verweisen. Lit. [7] soll lauten:

[7] For reviews of ellagitannins, see: a) K. Khanbabaee, T. van Ree, Synthesis 2001, 1585; b) S.
Quideau, K. S. Feldman, Chem. Rev. 1996, 96, 475, c) total synthesis through
intermolecular oxazoline-mediated asymmetric Ullmann coupling: T. D. Nelson, A. I.
Meyers, J. Org. Chem. 1994, 59, 2577, d) total synthesis through organocuprate oxidation
using a (S,S)-biphenyl tether: B. H. Lipshutz, Z.-P. Liu, F. Kayser, Tetrahedron Lett. 1994,
35, 5567; e) total synthesis of sanguiin H-5 through biomimetic oxidative coupling: K. S.
Feldman, A. Sambandam, J. Org. Chem. 1995, 60, 8171.

Der erste Satz in Lit. [17] dieser Zuschrift enthilt einen Fehler. Korrekt ist: ,,1:1-Gemisch
aus 6a und 8a: farbloser Feststoff, Schmp. 132-133°C (Zers.), Ausbeute 85%.“

Synthesis of Medium-Ring and lodinated
Biaryl Compounds by Organocuprate
Oxidation
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Derivate des einfachsten polyedrischen
Carboran-Anions: Strukturen im
Grenzbereich zwei- und
dreidimensionaler Aromaten**

Y. Sahin, C. Prisang, M. Hofmann,

G. Geiseler, W. Massa,

A Berndt* _____ 1670-1673
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