Vip

L. Shi, D. Lundberg, D. G. Musaey, F. M. Menger*
[12]Annulene Gemini Compounds: Structure and Self-Assembly

M. Taoufik,* E. Le Roux, J. Thivolle-Cazat, J.-M. Basset*
Discovery of a Catalytic Reaction of Direct Transformation of
Ethylene to Propylene, Catalyzed by a Tungsten Hydride
Supported on Alumina WH/AI,O,: A New Concept of
Trifunctional Single-Site Catalyst

J- K. Jabor, R. Stéfer, N. H. Thong, B. Ziemer, M. Meisel*

Unerwartete Reaktionen von Ag(NCCH;);[ (V,Os),(RPOs),F] mit
H, und NO

Shifting and Rearranging Carsten Reinhardt

CF,-CH,-0D
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Die folgenden Zuschriften wurden von mindestens zwei Gutachtern als sehr wichtig
(very important papers) eingestuft und sind in Kiirze unter www.angewandte.de verfiigbar:

J- Barluenga,* P. Moriel, C. Valdés, F. Aznar
N-Tosylhydrazones as Reagents for Cross-Coupling Reactions:
A Novel Route for the Synthesis of Polysubstituted Olefins

C. Wang, Y. Hou,* J. Kim, S. Sun*
A General Strategy for Synthesizing FePt Nanowires and
Nanorods

J- Ge, Y. Hu, Y. Yin*
Highly Tunable Superparamagnetic Colloidal Photonic Crystals

Biicher

rezensiert von J. A. Berson 4902

Highlights

Bei ultraniedrigen Magnetfeldern kénnen BN IVGE LI A TN F( N ZAL 7]

NMR-Resonanzen zweier verschiedener

Kerne in einem Spektrum auftreten (siehe

C. M. Thiele* 4904 -4909

Spektrum von CF;CH,OD). Chemische

Verschiebungen werden vernachlissigbar,
und heteronucleare Kopplungen domi-

Magnetische Resonanz im Erdmagnetfeld
oder darunter

nieren die Spektren. Das Highlight gibt
einen Uberblick tber die ,reine J-Spek-
troskopie* und Bildgebungsanwendun-
gen bei Magnetfeldstirken in der Gro-
fenordnung des Erdmagnetfeldes.

HO (‘:O

I“le
O\\_\ x OH
A

Der hoch aktive Inhibitor der ,vergesse-
nen“ Transglycosylasen, das Moenomy-
cin A, ist nun auch durch Totalsynthese
zuginglich. Das Pentasaccharid-Riickgrat
wurde aus Sulfoxid-Donorbausteinen auf-

Antiinfektiva.

Angew. Chem. 2007, 119, 4887 —4898
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Antibiotika

P. Welzel* 4910-4914

Der lange Weg zur ersten Totalsynthese
von Moenomycin A

OCasHy

gebaut. Die neuen Moenomycin-Ergeb-
nisse machen die Verbindung zu einer
vielversprechenden Leitstruktur fiir neue
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Aufsitze
Fliissigkristalle Eine Vielfalt méglicher Strukturen und
saulenartiger Anordnungsmodi in der
flissigkristallinen Phase eréffnen colum-
naren Fliissigkristallen zahlreiche poten-
zielle Anwendungen, z.B. in organischen
Leuchtdioden (siehe Bild), Solarzellen,
Feldeffekttransistoren oder als Photoleiter
in Laserdruckern.

S. Laschat,* A. Baro, N. Steinke,

F. Giesselmann,* C. Higele, G. Scalia,

R. Judele, E. Kapatsina, S. Sauer,

A. Schreivogel, M. Tosoni __ 4916-4973

Diskotische Flussigkristalle: Von der

mafgeschneiderten Synthese zur
Kunststoffelektronik

Zuschriften

Dehydroarene l
F F Fe AT
FVP
S. Venkataramani, M. Winkler, 0
W, Sander* 49744979 ! ! :
Trifluor-1,3,5-tridehydrobenzol 1 2

Oberflichenchemie Entgegen den iiblichen Annahmen fiir
Oxidoberflachen sind nach Dichtefunk-
R. Kovacik, B. Meyer,* tionalrechnungen nicht Sauerstoff-Leer-

D. Marx 4980 -4984

thermodynamisch glinstigsten atomaren
Defekte auf der unpolaren ZnO-Oberfli-
che. Simulierte STM-Daten werden die
Unterscheidung verschiedener Defektty-
pen in kiinftigen Experimenten ermégli-
chen. Das Bild zeigt eine Tunnelspitze
tber ZnO (Zn grau, O rot, W blau) und
dazwischen die zugehérige STM-Aufnah-

F-Zentren versus Dimerleerstellen auf
ZnO-Oberflichen: Charakterisierung
durch STM- und STS-Rechnungen

Strukturaufkldrung

D. Janssen, D. Albert, R. Jansen, R. Miiller,
M. Kalesse* 4985 —-4988

Chivosazol A — Aufklarung der absoluten
und relativen Konfiguration

www.angewandte.de © 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

stellen, sondern fehlende ZnO-Dimere die

Drei gehen, drei bleiben: Durch Blitzva-
kuumpyrolyse (FVP) von 1 und Ausfrieren
der Produkte in festem Argon bei 3 K ist
Trifluor-1,3,5-tridehydrobenzol (2) zu-
ganglich. IR-Spektrum, Photochemie und
quantenchemische Rechnungen belegen
eindeutig, dass erstmals ein Derivat des
bislang unbekannten 1,3,5-Tridehydro-
benzols isoliert und spektroskopisch cha-
rakterisiert werden konnte.

Das Beste beider Welten: Die Konfigura-
tionsbestimmung eines Naturstoffs — des
aus Myxobakterien isolierten Chivos-
azols A (1) — gelang erstmals durch die
Kombination von klassischer Strukturzu-
weisung und Genanalyse. Genutzt
wurden: chemischer Abbau und Synthese,
Analyse der NMR-Daten in Kombination
mit rechnergestiitzter Konformationsana-
lyse und Zuweisung der Aminosiurese-
quenz.

Angew. Chem. 2007, 119, 4887 —4898


http://www.angewandte.de

Angewandte
Chemie

Gezihmt: Firr Jahrzehnte waren pripara-
tive Arbeiten mit 1,1,4,4-Tetrafluorbuta-
trien wegen der Explosivitdt der Substanz
stark eingeschrankt. Nun konnten zwei
neue, luftstabile Ubergangsmetallkom-
plexe des Tetrafluorbutatrienliganden
(siehe Bild; griin F/Cl, rot O, purpurn P,
orange Ir/Rh) aus dem freien Trien syn-
thetisiert werden.

Cumulen-Komplexe
F. A. Akkerman, D. Lentz* _ 4989 —4991

Stabilisierung von Tetrafluorbutatrien
durch Komplexbildung

Ansa-Metallocene

H. Wang, G. Kehr, R. Fréhlich,

Zink wird in die Zange genommen: Die
Deprotonierung des 1,8-Bis(indenyl)-
naphthalin-Liganden gefolgt von der

Reaktion mit ZnCl, lieferte einen Ansa- G.Erker* ____ 4992-4995
Zinkocen-Komplex, der im Kristall eine
o/(o,m)-Koordination der Indenyleinhei- Ein 1,8-Naphthylen-verbriicktes

ten an das Zinkatom aufweist (siehe
Strukturbild, C weif3, O rot, Zn blau).

Bis(indenyl)zink-THF-Addukt: Synthese
und Struktur eines Ansa-Zinkocen-

Derivates
Eine Synthese — ein Tag! Kohlenstoff- Funktionalisierte Nanomagnete
beschichtete Metallnanopartikel kénnen \
mit Diazoniumverbindungen kovalent _\32“ e R. N. Grass, E. K. Athanassiou,

funktionalisiert werden. Diese kolloidalen {‘ \g W.). Stark* ___ 4996-4999

Reagentien ermdglichen die magnetische
Funktionalisierung von Ausgangsstoffen
oder Zwischenstufen, sodass die ge-
wiinschten Produkte innerhalb von Se-
kunden abgetrennt werden kénnen.

Magnetische Trennung von organischen
Verbindungen durch kovalent
funktionalisierte Cobaltnanopartikel

Ameise und Elefant: Neuartige mikroflui- e8I XTI 0]
dische Glas-Chips mit integriertem Na-

nospray-Emitter wurden mit einem mas- P. Hoffmann, U. Hiusig, P. Schulze,
senspektrometrischen Detektor gekop- D.Belders —_______ 5000-5003
pelt. Eine elektrophoretische Variante des

Systems ermdglicht die Trennung und Mikrofluidische Glas-Chips mit

Analyse z.B. von Pharmazeutika und integriertem Nanospray-Emitter zur
bietet Perspektiven fiir die Detektion Kopplung mit der Massenspektrometrie
kleinster Probenmengen im Hochdurch-

satzverfahren.

Angew. Chem. 2007, 119, 4887 —4898 © 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de 4889
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Bei der Angewandten Chemie eingereichte Manuskripte kénnen in Aus-
nahmefillen in wenigen Tagen publiziert werden, und dies bei sorg-
faltiger Begutachtung, redaktioneller Bearbeitung und Korrektur. Der
Begutachtungsprozess dauert durchschnittlich nur 13 Tage, und 30%
der Zuschriften erreichen die Leserschaft schon weniger als zwei Monate
nach der Einreichung. Die Beitrage werden nicht nur schnell veréffent-
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Unverkennbare Form: Durch Massen- Silbernanostrukturen
0‘00 Keimbildung spektrometrie wurden trimere Silber-
° e und Wachstum cluster in wissrigen AgNO;-Lésungen Y. Xiong, |. Washio, J. Chen, M. Sadilek,
identifiziert (sieche Schema). Die Cluster Y. Xia* 5005 — 5009
\ bestimmen die Keimbildung und sind
3227 3247 somit mafgeblich fiir das Wachstum Trimeric Clusters of Silver in Aqueous
dreieckiger Silbernanoplittchen (SEM- AgNO; Solutions and Their Role as Nuclei
3207 ||326.7 Bild unten rechts). in Forming Triangular Nanoplates of Silver
320 335
miz—-
2 Mol-% o
OHC,,,
N OTMS Q Y. Hayashi,* T. Okano, S. Aratake,
/\j/\v"‘oz + HO\@/C'“ Lj D.Hazelard __ 5010-5013
|
L\_:’/ - a
66%, 99% ee Diphenylprolinol Silyl Ether as a Catalyst
in an Enantioselective, Catalytic, Tandem
Drei zur Auswahl: Die Tandem-Michael-  tuierten Nitrocyclohexancarbaldehyden Michael/Henry Reaction for the Control of
Henry-Reaktion eines Nitroalkens mit (siehe Schema; TMS: Trimethylsilyl). Iso-  Four Stereocenters
Pentan-1,5-dial (in situ erzeugt) fuhrt merisierung im Sauren oder Basischen
unter Verwendung eines Diphenylproli- Uberftihrt das Produkt diastereoselektiv in
nolsilylethers als Organokatalysator hoch  zwei Stereoisomere, ohne dabei die
diastereo- und enantioselektiv zu substi-  Enantioselektivitat zu beeintrachtigen.
) 9" o o o
)Q_y\/o.PQBH /\,‘ L_o. O'ESH — o.Pp,BH .
E " | "
OH o fom ol 0 e} U. Wong, R. J. Cox* 5014-5017
Suche den Weg: 3-[?H]- und 4-[?H]-mar- beobachtete inverse sekundire kinetische The Chemical Mechanism of
kiertes 1-Desoxyxylulose-5-phosphat Isotopeneffekt fur beide markierten Sub-  D-1-Deoxyxylulose-5-phosphate
wurde hergestellt und fiir die Aufklarung  strate spricht fiir einen Retro-Aldol/Aldol-  Reductoisomerase from Escherichia coli
des chemischen Mechanismus der 1- mechanismus, bei dem die Rekombina-
Desoxyxylulose-5-phosphat-Redukto- tion der geschwindigkeitsbestimmende
isomerase (DXR) aus E. coli genutzt. Der  Schritt ist (sieche Schema).
/// + °NR ___ !—\NR = QR — O‘ ’ Nickelkatalysierte Cyclisierung
I
oxidative : reduktive S. Ogoshi,* H. Ikeda,
| Cyclisierung Inssrtion Eliminierungf H. Kurosawa _ 5018-5020
kat. Ni°
Formation of an Aza-nickelacycle by
Cyclisieren, Addieren, Reduzieren: Die reduktive Eliminierung ein 1,2-Dihydro- Reaction of an Imine and an Alkyne with
oxidative Cyclisierung eines Imins und pyridin bildet (siehe Schema). Der Nickel(0): Oxidative Cyclization,
eines Alkins mit einem Nickel(0)-Zentrum  sequenzielle Prozess wurde zu einer ein-  Insertion, and Reductive Elimination
und die anschlieRende Insertion eines stufigen nickelkatalysierten [24-242]-
zweiten Alkins fithren zu einem sieben- Cycloaddition von zwei Alkinen mit einem
gliedrigen Azanickelacyclus, der durch Imin weiterentwickelt.

Angew. Chem. 2007, 119, 4887 —4898 © 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de 4891
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G. K. S. Prakash,* S. Chacko, S. Alconcel,
T. Stewart, T. Mathew,
G. A. Olah* 5021-5024
Stereoselective Monofluoromethylation of
Primary and Secondary Alcohols by Using
a Fluorocarbon Nucleophile in a
Mitsunobu Reaction

P-Aryleliminierung

T. Nishimura,* T. Katoh,
T. Hayashi* 5025 -5027
Rhodium-Catalyzed Aryl Transfer from
Trisubstituted Aryl Methanols to a,f3-
Unsaturated Carbonyl Compounds

Heterocyclische Verbindungen

M. ). D. Bosdet, W. E. Piers,*
T. S. Sorensen, M. Parvez — 5028 -5031

10a-Aza-10b-borapyrenes: Heterocyclic

Analogues of Pyrene with Internalized BN
Moieties

DNA-Detektion

L.-Q. Chu, R. Férch,
W. Knoll* 5032-5035
Surface-Plasmon-Enhanced Fluorescence
Spectroscopy for DNA Detection Using
Fluorescently Labeled PNA as ,,DNA
Indicator

www.angewandte.de
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OH K
QP
CHy o287 %
(L . ot Tt
Ph  Ph

OH wird ausgetauscht: Eine effiziente
Mitsunobu-Reaktion mit einem fluorier-
ten Kohlenstoff-Pronucleophil eréffnet
ausgehend von Alkoholen einen leichten
Zugang zu Monofluormethyl-Derivaten
(siehe Schema, DIAD = Diisopropylazodi-

0] HO Ar

3
e

Toluol
110 °C,
1
o-[Rn] I”;.AF.V':
eliminierung
Hé}f\m RJ\

Die rhodiumkatalysierte Arylierung o, f3-
ungesittigter Carbonylverbindungen mit
9-Aryl-10-benzyl-9,10-dihydroacridin-9-
olen 1 als Arylierungsagens liefert die 1,4-
Addukte effizient und in hoher Ausbeute

X
I/
E—
Zz NN
NS

Trés BN: Die Einfiihrung einer dipolaren
B-N-Einheit im Zentrum von Pyren (siehe
Schema) ergibt ein neuartiges heterocy-
clisches Gerist fur fluoreszierende Spe-

DNA-Target
PNA-Cy35 ‘,,/

++++++++++

Sensor

Ein homogener Sensor: Eine neue Metho-
de zur Detektion von DNA beruht auf der
hohen Oberflichenempfindlichkeit der
oberflichenplasmonenverstirkten Fluo-
reszenzspektroskopie sowie auf den
unterschiedlichen elektrostatischen

© 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

CF(SO,Ph),
PPhs, DIAD “CH,
CoHa, RT

carboxylat). Die Reaktion verlauft unter
milden Bedingungen mit primaren,
sekundaren und alicyclischen Alkoholen
sowie mit Allyl- und Benzylalkoholen.
Chirale Alkohole reagieren enantiospezi-
fisch.

[{Rh(cod)(OH)}.]
(5 Mol-% Rh)

3h R

HO, Ar

(o]
s 0
R N
Bn

tber die B-Aryleliminierung der
Rhodiumalkoxid-Intermediate (siehe
Schema; Bn=Benzyl, cod = Cycloocta-
1,5-dien).

Excimer-
bildung

zies. Der Vergleich der photophysikali-
schen und Redoxeigenschaften der CC-
und BN-Analoga deckt Ahnlichkeiten und
Unterschiede auf.

——3 Fluoresze
uoreszenz

/

einfallendes Licht

Eigenschaften von Peptidnucleinsauren
(PNAs) und DNA (siehe Schema).
Immobilisierung der DNA-Sonden auf der
Sensoroberflache ist nicht erforderlich,
was Komplexitit und Kosten der Sensor-
herstellung verringern kann.

Angew. Chem. 2007, 119, 4887 —4898
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HO, + CH5CHO + HO™
0, + CHsCH,00H — [0y CH3CH20'---H0’]*<» HO; + H,0 + CH,CHO™
CH3CH,0H + 05~ S. J. Blanksby,* V. M. Bierbaum,

Gasphasenreaktionen

G. B. Ellison, S. Kato* 5036-5038
Radikal gesprochen: Superoxid reagiert in  lich des Ozonid-Anions —, die mit einer
der Gasphase bereitwillig mit Wasser- Einelektronenreduktion der Peroxid- Superoxide Does React with Peroxides:
stoffperoxid und organischen Hydroper-  spezies im Einklang sind (sieche Schema).  Direct Observation of the Haber-Weiss

oxiden und ergibt Produkte — einschlieR- Reaction in the Gas Phase

Nanostrukturen

Y. Oaki, H. Imai* ________ 5039-5043

One-Pot Synthesis of Manganese Oxide
Nanosheets in Aqueous Solution:

Miniblatter mit Struktur: Manganoxid- (EDTA)-Liganden fiihrt zu Nanoblittchen  Chelation-Mediated Parallel Control of
Nanoblittchen und orientierte diinne mit Birnessit-Struktur (Mikroskopie- und ~ Reaction and Morphology

Filme dieser Materialien sind die Produkte = Réntgenbeugungsbilder). Bei dieser bio-

einer ,Bottom-up“-Synthese in wéssriger ~ mimetischen Route werden sowohl die

Lésung unter Umgebungsbedingungen Synthesereaktion als auch die Morphoge-
(links). Die Chelatisierung von Mangan-  nese durch das chelatisierende Agens
spezies und Ethylendiamintetraacetat- EDTA gesteuert.

Konkurrenz fiir kiufliches Polycarbonat: Polymersynthese

Durch Suzuki-Polykondensation wurde

ein Poly(meta-phenylen) hoher Molmasse  R. Kandre, K. Feldman, H. E. H. Meijer,
(siehe Bild) erhalten, das sich nicht nur P. Smith,* A. D. Schliiter* _ 5044 —5047
durch eine hervorragende Zihigkeit, ein-

fache Verarbeitung und hohe Glasuber- Suzuki Polycondensation Put to Work: A
gangstemperatur auszeichnet, sondern Tough Poly(meta-phenylene) with a High
auch auch eine gute Spannungsrissbe- Glass-Transition Temperature

standigkeit in Flissigkeiten aufweist;

durch diese Eigenschaften konkurriert es

mit Hochleistungspolycarbonat.

Kreuz oder Kette? Die beiden freien
Pyridylgruppen eines Triethanolamin-Tri-

isonicotinat-verbriickten, dimeren Palla- I. S. Chun, J. A. Kwon, H. . Yoon,
diumkomplexes fiihren, je nach den M. N. Bae, J. Hong,

Reaktionsbedingungen, zur Bildungvon  O.S.Jung* ________ 5048-5051
einzigartigen Mikrokreuzen oder Ketten

von Mikrokristallen (siehe Bild). Die Interactions of Microcrystals through Free
Morphologien sind das Ergebnis von Pyridyl Groups: Microcross and Chain-
Wechselwirkungen zwischen Mikrokristal-  Arrayed Supercrystals of a Palladium(ll)

len, an denen Wasserstoffbriicken freier Complex

Pyridylgruppen auf der Oberfliche mit
Wassermolekiilen beteiligt sind.

Angew. Chem. 2007, 119, 4887 —4898 © 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de 4893


http://www.angewandte.de

Inhalt

S. Fujimori, E. M. Carreira*  5052-5055

Cu'-Catalyzed Conjugate Addition of Ethyl
Propiolate

@ Additionsreaktionen

J. S. ). McCahill, G. C. Welch,
D. W. Stephan* 5056 —5059
Reactivity of , Frustrated Lewis Pairs*:
Three-Component Reactions of
Phosphines, a Borane, and Olefins

@ Wirt-Gast-Systeme

A. Scarso,* L. Pellizzaro, O. De Lucchi,
A. Linden, F. Fabris* 5060-5063

Gas Hosting in Enantiopure
Self-Assembled Oximes

Jahn-Teller-Verzerrung

B. E. F. Tiedemann,

K. N. Raymond* 5064 - 5066

Second-Order Jahn-Teller Effect in a
Host—Guest Complex

www.angewandte.de
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Cu(OAc), (20 Mol-%)
H Na-Ascorbat (40 Mol-%)

Me Me

O
0]
M‘ZLMe

Mehr Funktionalitit ist méglich: Die kon-
jugierte Addition von Ethylpropiolat an
Akzeptoren, die sich von Meldrum-S&iure
ableiten, verlduft unter milden Bedingun-
gen mit substdchiometrischen Mengen

Nur gemeinsam klappt es: Sterisch frus-
trierte Lewis-Paare aus Phosphanen und
dem Boran B(C4Fs); zeigen eine unerwar-
tete Reaktivitit gegentiber Olefinen und
liefern inter- wie intramolekulare, Alkan-
diyl-verkniipfte Phosphoniumborate
(siehe Bild; schwarz C, pink F, griin B,
orange P). Diese Reaktionen sind vor
allem deshalb so bemerkenswert, weil
Paare dieser Reagentien nicht miteinan-
der reagieren, alle drei zusammen aber
zum Produkt fiihren.

Festgesetzt: Das von (+)-syn-Benzotri-
campher abgeleitete enantiomerenreine
C;-symmetrische Trioxim bildet in wenig
polaren Solventien ein Dimer, das kleine
Molekiile wie Ar, CO, O,, N, und CH,
verkapselt (siehe Bild; grau C, blau N, rot
O, weifd H). Die beiden Benzocyclotrimere
werden durch sechs H-Briicken zwischen
den Oximeinheiten zusammengehalten.
Das Gas wird bei Raumtemperatur schnell
auf der NMR-Zeitskala gebunden, bei
niedrigerer Temperatur dagegen langsam
und vollstandig.

Energie

83%, d.r>19:1

H,O
0°C, 4h

O
EtO0C O—fe
Me
einer in situ erzeugten Kupfer(l)-Spezies.
Additionen mit chiralen Akzeptoren lie-

fern die Produkte mit hoher Diastereose-
lektivitat.

Ry

P
(_7/\8(05&)3

Ein schnelles Rein und Raus: Die lineare
Alkylseitenkette eines in einen supramo-
lekularen Cluster eingeschlossenen katio-
nischen Gasts ragt mal durch Offnungen
in den Dreiecksflichen des tetraedrischen

© 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Reaktionskoordinate Q

Wirts nach drauen und zieht sich dann
wieder zuriick. Diese Bewegung fiihrt zu
einer dynamischen Jahn-Teller-Verzerrung
zweiter Ordnung (siehe Bild).
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Offen fiir Neues: Tantal(V)-boronat-Clus-
ter [(Cp*Ta), (W*-n*RBO,); (W-O), (u*-OH)
(v*-OH)] (Cp*=n’-CsMes; 1: R=Ph, 2:
R=iBu) mit Lewis-sauren Hohlrdumen
wurden hergestellt. Der Hohlraum von 2
ist durch iBu-Gruppen blockiert, wihrend
Cluster 1 geéffnet ist und Lewis-basische
Gastmolekiile wie Ketone (siehe Bild)
durch Wechselwirkungen mit einem
Boronat- und einem p*-OH-Liganden
binden kann.

30°C 128°C

-, =
) 0}
@ i
:?Qp 65339

ﬁ\ Q\ \?} J) q\\gf

ferngesteuertes Freisetzen des
Reaktanten Y zur Bildung des Produkts Z
L

—

O Reaktant X
B Reaktant Y
@ Produkt Z

Angew. Chem. 2007, 119, 4887 —4898

Im Kreis herum: Einkristalle eines Ferro-
cenyl-substituierten Pseudorotaxans
haben wegen eines thermischen Phasen-
tibergangs im Kristall bei 30 und 128°C
unterschiedliche Strukturen. Ursache fiir
die Strukturinderung ist eine Konforma-
tionsanderung, die eine Drehung des
aromatischen Rings der Achsenkompo-
nente umfasst (siehe Schema); die ko-
operative unidirektionale Drehung der
Molekiile dndert die optische Anisotropie
des Kristalls.

Kanalisierte Polymerisation: In den eindi-
mensionalen Nanokanilen poréser Koor-
dinationspolymere gelingt die topotak-
tische radikalische Polymerisation von
Divinylbenzolen (DVBs) zu unvernetzten
Polymeren (siehe Bild). Die wichtigsten
Faktoren dabei sind die Kanalgréfe und
die Flexibilitat des Wirtgerusts.

Zielgenau: Selbstorganisierte metallische
Nanoliterbehilter kénnen mithilfe eines
Magnetfelds in jede beliebige Raumrich-
tung bewegt werden, und aus ihnen
kénnen durch ein Radiofrequenzfeld fern-
gesteuert Chemikalien freigesetzt werden
(siehe Bild). Die Behalter wurden fur eine
bedarfsgerechte lokalisierte Mikrofabrika-
tion in einer Kapillare und fur das nicht-
invasive Einbringen von Substanzen in
lebende Zellen genutzt.

© 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte _

Molekulare Kdfige

O. Sigouin, C. N. Garon, G. Delaunais,
X. Yin, T. K. Woo, A. Decken,
F.-G. Fontaine* 5067 -5070
Synthesis and Characterization of
Tantalum(V) Boronate Clusters:
Multifunctional Lewis Acid Cages for
Binding Guests

Molekulare Schalter

M. Horie,* T. Sassa, D. Hashizume,
Y. Suzaki, K. Osakada,*

T. Wada 5071-5074

A Crystalline Supramolecular Switch:
Controlling the Optical Anisotropy
through the Collective Dynamic Motion of
Molecules

Topotaktische Polymerisation

T. Uemura, D. Hiramatsu, Y. Kubota,
M. Takata, S. Kitagawa* __ 5075-5078

Topotactic Linear Radical Polymerization
of Divinylbenzenes in Porous
Coordination Polymers

Analytische Chemie

H. Ye, C. L. Randall, T. G. Leong,
D. A. Slanac, E. K. Call,
D. H. Gracias* 5079 -5082
Remote Radio-Frequency Controlled
Nanoliter Chemistry and Chemical
Delivery on Substrates

www.angewandte.de

Chemie

G

48095


http://www.angewandte.de

Inhalt

J.-). Zhang, H.-). Zhou,
A. Lachgar* 5083 -5086
Directed Assembly of Cluster-Based
Supramolecules into One-Dimensional
Coordination Polymers

Wirkstofftransport

P. Xu, E. A. Van Kirk, Y. Zhan,

W. J. Murdoch, M. Radosz,

Y. Shen* 5087 -5090

Targeted Charge-Reversal Nanoparticles
for Nuclear Drug Delivery

Mesoporése Polysilsesquioxane

L. Zhang, H. C. L. Abbenhuis, Q. Yang,*
Y.-M. Wang, P. C. M. M. Magusin,
B. Mezari, R. A. van Santen,*

C. Li® 5091 -5094

Mesoporous Organic—Inorganic Hybrid
Materials Built Using Polyhedral
Oligomeric Silsesquioxane Blocks

Dynamische Polymere

C.-F. Chow, S. Fujii,
J.-M. Lehn* 5095 -5098
Metallodynamers: Neutral Dynamic
Metallosupramolecular Polymers
Displaying Transformation of Mechanical
and Optical Properties on Constitutional
Exchange

www.angewandte.de

4896

~

A

Coassoziation
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=

Gerundete Formen: Polyedrische oligo-
mere Silsesquioxane (POSS), die zu den
kleinsten hybriden Nanobausteinen
gehdren, wurden zu einem multifunktio-
nellen hierarchischen mesoporésen
Hybridmaterial verwoben, und zwar durch

Eigenschaftenkarussell: Neutrale dyna-
mische metallosupramolekulare Polymere
(Metallodynamere) mit Acylhydrazon-
basierten Metallkoordinationszentren
mischen ihre Komponenten durch Ligan-
denaustausch an der Metallkoordina-
tionsstelle, sogar ohne Lésungsmittel
oder Katalysator, und dndern so ihre
Konstitution. Dies fiihrt zu bemerkens-
werten Anderungen bei mechanischen wie
optischen Eigenschaften (siehe Bild).
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Vielfache von fiinf: Die pentameren
supramolekularen Bausteine {{Mn(L)],-
[NbeCl,(CN)e]} (H,L=7-Me-salen) mit
Clusterkern bilden 1D-Koordinationspoly-
mere: entweder durch schwache Wech-
selwirkungen oder — mit ditopen Liganden
— durch koordinative Bindungen (siehe
Bild). In 1 sind die Bausteine durch
Phenoxobriicken zwischen den Mangan-
komplexen verbriickt, in 2 iiber einen
trans-1,2-Bis (4-pyridyl) ethylen-Liganden.

Ladungsumkehr: Nanopartikel aus

Poly (e-caprolacton)-block-polyethylenimin
(PCL-PEl) mit in Amide tberfihrten
Amingruppen, deren Ladung gezielt
gedndert werden kann (TCRNs), sind bei
neutralem pH-Wert negativ geladen, bei
pH < 6 dagegen positiv (siehe Bild).
Solche TCRNs treten leicht in Zellen ein,
regenerieren die PEI-Schicht in Lysoso-
men und wandern in den Kern zur
Wirkstoffabgabe.

- Freisetzen des *
Porogens

Coassoziation und Kondensation der
POSS-Verbindung um Micellen aus dem
Blockcopolymer P123 und anschlieRende
Freisetzung des Porogens (siehe
Schema), was eine einheitliche Poren-
grofle von 4.40 nm ergab.

Veranderung mechanischer Eigenschaften
von Metallodynameren

c’i“‘s

Veranderung von Lumineszenzeigenschaften
von Metallodynameren
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mehrstufige Synthese/Spaltung

Startmaterial

Gesteuerte Léslichkeit: Phosphonium-
salze kénnen bei der Synthese von nie-
dermolekularen Verbindungen und von
Peptiden als Gruppen zur Steuerung der
Loslichkeit (SCGs) eingesetzt werden
(siehe Schema). Das Konzept, eine Kom-
bination aus Synthese in Lésung und

Einer fiir alle: Die Wiederholung dreier
einfacher Schritte — Komplexierung, Ma-
krocyclisierung und Entmetallierung —
erméglicht die Synthese von Mehrringro-
taxanen mit nur einer Templatbindungs-
stelle (siehe Bild). Mit dieser effizienten
Strategie lassen sich Zahl und Reihenfolge
der aufgefadelten Makrocyclen genaus-
tens steuern.

Angew. Chem. 2007, 119, 4887 —4898

Hintergrundinformationen sind im WWW oder
vom Korrespondenzautor erhiltlich (siehe Beitrag).
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Recycling

Festphasensynthese, wird verdeutlicht
durch die Herstellung 2-substituierter
Piperidinderivate und einer Reihe kleiner
Peptide in hohen Ausbeuten und Rein-
heiten. In einigen Fillen lieR sich das
Tragermaterial zuriickgewinnen.

o—o0"-
08-00 - 06000

Eine Kette von vier Heteroatomen (P-N-S-
O) bildet das Ruckgrat der neuartigen
chiralen Titelverbindungen (siehe Bei-
spiel; P gelb, N blau, S violett, O rot).
Kohlenstoffsubstituenten an dieser zen-
tralen Einheit iibertragen die Chiralitit des
Schwefelzentrums auf den gesamten
Liganden. Dicobalt-Alkin-Komplexe mit
diesen zweizahnigen P,S-Liganden gehen
asymmetrische intermolekulare Pauson-
Khand-Reaktionen ein.

Ferngesteuert: Die Imidazolylgruppe in
einer Reihe von Imidazolylcyclodextrinen
lenkt die Sulfonylierung in Gegenwart
vieler anderer Hydroxygruppen zu einer
bestimmten Gruppe und erméglicht so
eine regioselektive 1,22-Fernfunktionali-
sierung (siehe Strukturformel; Mess =
Mesitylensulfonyl, n=0-2). Damit wurde
eine neuartige effiziente Strategie fur die
Hetero-Di- und -Trifunktionalisierung von
Cyclodextrinen eingefiihrt.
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