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Pr; Einen Schritt niher ist man der Losung

des Ritsels gekommen, welche Aufgaben
die einzelnen Komponenten der komplex
strukturierten O,-reduzierenden Tasche in
Cytochrom-c-Oxidasen erfiillen. Diese Er-
kenntnis stammt aus elektrokatalytischen

jﬁfe Xj - f\(e) Messungen an Goldelektroden, die mit
j(( 51 é)j einem Modellkomplex modifiziert
se\bstorgamsaerle $4¢ wurden, unter den Bedingungen des
5/ g 3 g S(fg{g g(( langsamen Elektronenflusses.

]

Goldelektrode

Metallogenetischer Code: Mit dem kiirz-
lich entwickelten Konzept der Metall-Ba-
senpaare gelingt es, Metallionen selektiv
in den Kern einer DNA-Doppelhelix ein-
zubauen. Damit ist es moglich, bis zu
zehn Metallionen im Doppelstrang zu
stapeln und sogar unterschiedliche Me-
tallionen programmierbar zu mischen. Es
ergeben sich hieraus vielversprechende
Anwendungen in der Nanotechnologie.

Angew. Chem. 2007, 119, 6319 — 6328
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Auf in die dritte Dimension! Die heute

iiblichen Mikrofabrikationsmethoden sind
im Wesentlichen zweidimensionale Tech-
niken. Neue Konzepte, die auf der Mehr-

L
Sy
A\

selbstorganisierter Donor

photonenabsorption beruhen, ermégli-
chen die Herstellung komplexer drei-
dimensionaler Mikrostrukturen.

1.53 Mol-%

N

.

molekularer
Draht

in einen Acceptor eingeschlossener

Reiche Ernte: Das Einschlieflen kleiner
Mengen eines m-konjugierten Oligomers

(molekularen Drahts) in ein selbstorgani-

siertes gelbildendes Donorgeriist lieferte
eine supramolekulare lichtsammelnde
Antenne. Die supramolekularen Oligo-

Anregende Entwicklungen: Durch das
Schalten individueller photochromer und
fluoreszierender Rhodaminamide gelingt
eine optische 3D-Fernfeld-Mikroskopie
mit nanoskaliger Auflésung, ausgezeich-
netem Signal-Rausch-Verhiltnis und
kurzen Aufnahmezeiten. Die Rhodamin-
amide werden mithilfe zweier Photonen
geschaltet, was die Aufnahme hochauf-
geldster 3D-Bilder von dicken und dicht
gefirbten Proben erméglicht, wie mit 5-
um-Silica-Kugeln (siehe Bild) und Zellen
gezeigt wird.

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

selbstorganisierter Donor

(p-phenylenvinylen)-Béander erleichtern
die schnelle Excitonenwanderung und das
Tunneln der Anregungsenergie zum ein-
geschlossenen molekularen Draht, was zu
einer intensiven roten Emission fithrt
(siehe Bild).

Ein Proton geniigt: Die Cyclokondensa-
tion von 1-Arylethinylanthrachinonen in
Gegenwart einer starken organischen
Saure ergibt fast quantitativ die Oxodihy-
drodibenzochromenylium-Verbindungen
(siehe z.B. das Ferrocenylderivat im
Schema; blau C, rot O, violett Fe). Die
Erweiterung des m-Systems fuhrt zur
Absenkung des st*-Orbitals und verstarkt
den intramolekularen Elektronentransfer.

Angew. Chem. 2007, 119, 6319 — 6328
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Gegliickt dotiert: Rechnungen an dem
kiirzlich charakterisierten quaderférmigen
Cgo-Fulleren (siehe Bild) bestitigen seinen
Metallcharakter. Der Einbau von Ba-
Atomen in den Kifig und auf Zwischen-
gitterplatze ist danach energetisch giins-
tig. Die Verdnderungen der elektronischen
Eigenschaften beim Dotieren mit Barium
lassen vermuten, dass quaderférmiges Cgy
ein wichtiges elektronisches Material fiir
technische Anwendungen sein kénnte.

—
10 pm

Gleichartig ist der Wirkmechanismus der
semisynthetischen Analoga von Artemisi-
nin und von synthetischen Endoperoxiden
(siehe Beispiel), wie Isobolanalysen
fluoreszenzmarkierter Antimalaria-Endo-
peroxide mit fur Nicht-Hameisen selekti-

w\
2.2 Aquiv.

Gierig nach Wasserstoff: In dem metall-
organischen Geriist (MOF) Mg-MOF-C30
(siehe Bild) sind {Mg,O0(CO,)¢}-Bausteine
(rosa) durch aromatische organische
Briicken (cyan) mit 30 Kohlenstoffatomen
verbunden. Mit 8.08 Gew.-% (bei 77 K und
20 bar H,) nimmt das Material mehr
Wasserstoff auf als alle Gibrigen unter-
suchten MOF-Strukturen.

Angew. Chem. 2007, 119, 6319 — 6328

ven Chelatoren und Laserkonfokalmik-
roskopie-Studien an lebenden Malaria-
parasiten ergaben. Er umfasst eine durch
chelatisierbares Eisen vermittelte Bioakti-
vierung (siehe Bilder) und die irreversible
Alkylierung von Parasit-Zielmolekiilen.

Schon ohne Katalysator schnell: Viele
Alkohole sind ohne Katalysator in unter-
kritischem Wasser mit Acetanhydrid acy-
lierbar, wenn ein Flussmikroreaktor ver-
wendet wird. Die Ester entstehen selektiv
und in hohen Ausbeuten bei 200-250°C.
Indem man die Menge an zugesetztem
Acetanhydrid variiert, lisst sich die regio-
selektive Acylierung einer oder die Acy-
lierung beider Hydroxygruppen fiir ver-
schiedene Dihydroxysubstrate herbeiftih-
ren (siehe Schema).

© 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Vier ist besser als zwei: Ist das N-hetero-
cyclische Carben in Palladiumkomplexen
nicht wie iiblich tiber C2, sondern tiber C4
gebunden, katalysieren diese die Olefin-
hydrierung (siehe Schema). In einem cis-
koordinierenden Gerdist ist die Elektro-
nendichte am Metallzentrum deutlich
erhéht, und zwar wegen der aufler-
gewohnlich starken Donorfahigkeit
C4-gebundener Carbene.

(OTBS)

\/X _7,.—0"' 5% [ Fe(CO)s] hv

Kat.
hd sehr basisch
L/ % L
m

\— + H,

orR

H/\Fl

\__\

Kat.

weniger basisch

RZ

-

(+TEAF bei OTBS) I

Von Zuckern zu Kohlenhydraten: Penta-
carbonyleisen ist ein billiger und effizien-
ter Katalysator fiir eine Sequenz aus
Isomerisierung, Aldolisierung und Dehy-
dratisierung, die Vinylzucker in Cyclopen-

Angew. Chem. 2007, 119, 6319 — 6328

R1

tenone Uberfiihrt. Diese Verbindungen
sind niitzliche Zwischenstufen in der
Totalsynthese verschiedener bioaktiver
Molekiile.

Ein l6chriger Wirt: Die Oberton(SHG)-
Intensitit des Pulvers eines octupolaren
porésen metall-organischen Geriists mit
einer Ty-symmetrischen Kifigstruktur
(siehe Bild; griin: Zentrum der octopola-
ren Struktur) ist etwa 15-mal hsher als
diejenige von KH,PO,. Das offene anio-
nische Gerlist ist thermisch sehr stabil,
weist eine hohe lonenaustauschkapazitit
fiir NH,, Na* und K* auf und zeigt eine
neuartige kationenabhangige NLO-Aktivi-
tat.

Nicht die erwarteten Sechsecke, sondern
molekulare Quadrate entstehen bei der
Behandlung von m-Phenylenbis (3-diketo-
nen) mit [Cu(NH;),]**. Die Quadrate
reagieren einfach mit Gésten wie Cg
(siehe Struktur) und 4,4"-Bipyridin.
AuRerdem speichern sie effizient H,-Gas
sowohl bei 77 K als auch bei Raumtem-
peratur.

© 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Hsc\é/CHg ._B_(::Ha
CHal S
CeDs N = Bt mphy
-Nal ‘
CHjy
| CHyl
MeOH, 5 min

Protische Lésungsmittel als Reaktions-
beschleuniger: Die Ubertragung einer
Methylgruppe von Bor auf Platin erfolgt in
den Titelverbindungen in Gegenwart
eines Oxidationsmittels (O, oder Mel)
und eines protischen Solvens (Wasser

CH

H2c’/—|\\CH2
\
N N, ._Pd
&» 4 Stufen (\_ 'C” TCH,
N i N_ Ph;P(
42 %
o

Geklart: 5-Halogen-2'-desoxyuridine
(XdUs) wurden in der Krebstherapie als
hypoxische Radiosensibilisatoren getes-
tet, ohne dass ihr molekularer Reaktions-
mechanismus gut verstanden wire. Laut
zeitaufgeloster Femtosekunden-Laser-
spektroskopie ist die dissoziative Anbin-
dung prahydratisierter Elektronen (e,.")
an XdUs Ursache fiir die Bildung eines
reaktiven Radikals dU’, das die Radio-
empfindlichkeitsverstarkung verursacht.
en,q~ = hydratisiertes Elektron.

Mebhr als eine hiibsche Struktur: Wasser-
dispergierbare Hybrid-Nanoréhren
wurden als desymmetrisierendes Agens
zur Erzeugung von Janus-Nanopartikeln
bestehend aus einem hydrophoben
sphirischen Kern mit einseitig ange-

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

oder ein Alkohol; siehe Schema). Wenn
Mel eingesetzt wird, entsteht intermediar
eine fiinffach koordinierte Platin(IV)-Spe-
zies mit einer agostischen Pt---CH-Wech-
selwirkung.

Umgeben von C: Ein stark o-donierender
C,C-Ligand und ein Allylligand umgeben
das Pd-Zentrum in dem im Schema
gezeigten Komplex. Das Chelat mit drei
unterschiedlichen Typen von Kohlenstoff-
atomen ist 8slich und stabil in Wasser
und lisst sich leicht in mehreren Gramm
erhalten. Es wurde als Vorstufe fiir einen
effizienten Katalysator der allylischen
Tsuji-Trost-Substitution eingesetzt.
Tf=Trifluormethansulfonyl.

H,O* amwn I
—qb%ggfé CldU, BrdU, IdU
m—— 40 fs= P> U O
€hra
uv T i %
)
uv Chyd HO9 o
FoH
i X=F, Cl, Br, |

brachten, wasserldslichen Polymerketten
genutzt (siehe Schema). Die Janus-Micel-
len selbstorganisieren zu Supermicellen
mit blumenférmiger Morphologie, wobei
die Janus-Partikel als ,Blutenblitter* fun-
gieren.

Angew. Chem. 2007, 119, 6319 — 6328
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K,COs

X N
= N
SOP N
i
Ts
(E/Z 30:70-45:55)

Unabhingig vom Isomerenverhiltnis des
Ausgangsmaterials liefert die Pd-kataly-
sierte Cyclisierung von Oximethern mit
einer Halogenaryleinheit hoch Z-selektiv
und in guten Ausbeuten O-Alkyloxime von

kat. [Pd(PPhj),]

Dioxan, Ruckfluss

F
oaoAm | | e(afac)al
=1
{— Olsaure
+
Oleylamin

In Form gebracht: Monodisperse FeO-
Nanopartikel wurden durch reduktives
Zersetzen von Eisen(lIl)-acetylacetonat
mit Olsdure (OA) und Oleylamin (OAm)
hergestellt. Die Grée der Nanopartikel
konnte zwischen 14 und 100 nm und ihre

Linge auf Bestellung: Die kontrollierte
Reduktion von [Pt(acac),] und Zersetzung
von [Fe(CO)s] in einer Mischung aus
Oleylamin und Octadecen erméglicht eine
einfache Synthese von FePt-Nanodrihten
und -Nanostidbchen mit Durchmessern
von 2 bis 3 nm (siehe TEM-Bild). Die
Lidnge der Nanodrihte/Nanostibchen
lgsst sich einfach tber das Volumenver-
hiltnis von Oleylamin und Octadecen von
mehr als 200 nm bis herunter zu 20 nm
einstellen.

Leichter zum Radikal: Nach Kinetik-
messungen an Peroxylradikalen wird die
Reaktivitét eines 1,4-Dihydroxybenzols
durch die selektive Wechselwirkung einer
OH-Gruppe mit einem Cosolvensmolekiil
erhoht (siehe Schema; S=DMSO,

2.3 mm). Das Radikal wird gegentiber
dem Ausgangsphenol bevorzugt solvati-
siert, was eine Abnahme der Bindungs-
dissoziationsenthalpie der freien OH-
Gruppe und eine Zunahme der Ge-
schwindigkeitskonstante fur die H-Atom-
abspaltung bewirkt.

H-
o)

H
o]
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Indolin-3-onen (siehe Schema). Die
Reaktion eignet sich auch zur Synthese
von Benzofuran-3-onen und anellierten
Indolen. R'=H, Me, OMe, CO,Me;
R?=Me, Benzyl; Ts =p-Toluolsulfonyl.

LATRY

.

H
R

i

1, i

il ’lll il !

ty i
] i
R

R

1
A
[N A

5 Gauss

i\'l
R'O0 s .0 o)
k_7 H‘

S

i
J‘l”“‘llf"“'lﬂk\‘llf
1

Form als kugelférmig oder gekappt-okta-
edrisch (siehe Bilder) eingestellt werden.
Die FeO-Nanopartikel wurden in eine
Vielzahl von Fe,O,-Nanopartikeln aber-
fuhrt, die fiir magnetische und kataly-
tische Anwendungen interessant sind.
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Héchst ungewshnlich: Der Calcium-f3-
Diketiminat-Komplex 1 (siehe Schema) ist
nicht nur durch die unerwartete und
neuartige Bindung einer CF;-Gruppe
gekennzeichnet — ein Fluoratom der

COR
N=N

RO,C

5 Mol-% Katalysator
(Zusatz oder in situ)

CICH,CH,CI, 60°C

Ar—B(OH),

Leichter Zugang zu arylierten Hydrazinen:
Ein Verfahren zur Synthese von N-arylier-
ten Amiden wurde entwickelt, das auf der
Kupplung zwischen Azodicarbonsiure-
estern und Arylboronsauren beruht (siehe
Schema). Palladadiaziridine dienen als

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

FsC Ar Ar CF.
: /7 thf \ ¢ .
*N\ / wFr, /N— | B
+ oF
\ /Ca\ F//Ca\ /
N it N X
\ / \
FsC r Ar CF, Ar
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Gruppe koordiniert an das Ca-Zentrum —,
sondern geht auch unter C-F-Bindungs-
spaltung in einen heteroleptischen Cal-
ciumfluoridkomplex tiber.

Etwas ungewo6hnlich: Eine ,,abnormale“
Carbenbildung aus einem freien einzih-
nigen N-heterocyclischen Carben zeigt
sich bei der Raumtemperaturreaktion von
[Rus(CO),,] mit 1,3-Di-tert-butylimidazol-
2-yliden. Anschlieflendes Erhitzen fiihrt
zur C-H-Aktivierung an der verbliebenen
C5-Position, was einen p,-verbriickenden
Heterocyclus ergibt, der bei der Reaktion
mit H, als Imidazolium eliminiert wird.

Trimethylsilyl-Kationen in einer Salz-
schmelze: Die schwach koordinierenden
Anionen [RCB,,Fy;]~ (R=H, C,H;) stabili-
sieren das [Me;Si]*-lon so gut, dass die
vollstindigen NMR-Daten in der Schmel-
ze ohne Verwendung eines Lésungsmit-
tels ermittelt werden konnten. Die Ein-
kristallstrukturen (siehe Molekiilstruktur
fiur R=C,Hs; F griin, B orange, Si grau, C
schwarz) und die Herstellung der festen
Supersduren H[RCB,,F;;] (R=H, C,H;)
werden ebenfalls mitgeteilt.

Katalysator

Katalysatoren, und der Schliisselschritt
besteht aus einer reduktiven Eliminierung
aus einem Hydrazinato-Palladium-Aryl-
Intermediat, das eine fiir Aryl-Amid-Ver-
kniipfungen bislang unerreichte Reaktivi-
tat zeigt.
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Anpassungsfihig: Vanadiumkifige mit F~
als Templat wie der im Bild gezeigte
bieten einzigartige Méglichkeiten zur An-
passung ihrer Eigenschaften und zeigen
ein unerwartetes Redoxverhalten gegen
NO und H,: Sie reagieren im Singulett-
zustand mit beiden Verbindungen, wenn
sie an mit Ag* bedeckten y-Al,0;-Ober-
flichen adsorbiert sind, unter Bildung des
gemischtvalenten Zustands des Vanadi-
umkifigs.

- = — =
Mezl\“@ =—=—=—=— T NC._CNS._SNC. CNS. S
Eintopf— 2 | ‘ | |
Synthese
s s NC._CN . 1 1 7 ﬂ[i
+ [J*&] + I NC” CNsg” “sNC” TCN§” s
NC™ CN e \—/

Eine ,Klick“-Reaktion — die Cycloaddition
von Tetracyanethylen (TCNE) an elektro-
nenreiche Alkine — mit anschlieRender
Retro-Elektrocyclisierung liefert multiva-
lente Charge-Transfer-Chromophore, die
bis zu 24 Elektronen aufnehmen. Eine

Mannich Allylierung
( RCM
JH “éCHs
H 8O
o N

dirigierte
Epoxidierung

CH,

Allylierungs-/Retroaldol-/
Lactonisierungs-Kaskade

Kaskadenaddition von TCNE und Tetra-
thiafulvalen (TTF) an Polyine fiihrt zu
konjugierten Donor-Akzeptor-substituier-
ten [AB]-Oligomeren mit vielversprechen-
den optoelektronischen Eigenschaften
(siehe Schema).

Auf den Ringschluss kommt es an: Be-
schrieben wird die erste enantioselektive
Totalsynthese des Guaianolid-Naturstoffs
Arglabin und seines Dimethylamino-Ad-
dukts, die gute Ergebnisse bei der Be-
handlung verschiedener Krebsarten
zeigen. Schliisselschritte sind eine Cu'-
katalysierte asymmetrische Cyclopropa-
nierung, eine stereoselektive Sakurai-Ally-
lierung mit Retroaldol-/Lactonisierungs-
Kaskade und eine zweite Sakurai-Allylie-
rung mit anschlielender Ringschluss-
metathese.

PCY3
Cl
a) 5.0 Mol-% (Rl‘f:CHF‘h
1 o] C pey,
H | N K,CO;, NMP

— +

2 3 2N b) Et;SiH

R OR A

R4

Einer fiir alles? Ein Ruthenium(IV)-
Carben-Komplex katalysiert hocheffizient
die diastereoselektive direkte Arylierung
von Alkenen mit Chlorarenen. Die Um-
setzung kann mit weiteren Ru'V-kataly-
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sierten Reaktionen wie Hydrosilylierungen
(siehe Schema) kombiniert werden,
sodass die Entwicklung von katalytischen
Eintopfreaktionssequenzen méglich ist.
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Ein luftstabiler metallorganischer
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eines Palladium-Pinzettenkomplexes der im Schema gezeigte Pinzettenkom-
plex bei einer Reihe organischer L&-
sungsmittel als Gelbildner. mt-Stapelung
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tigen Alkylgruppen und Metall-Metall-
Wechselwirkungen sind an der Aggregati-
on beteiligt. Der Komplex ist der erste
metallorganische Gelbildner mit einer
ansprechenden katalytischen Aktivitit im
Gelzustand.

Gréflenempfindliche Detektoren: Die
Photoleitung von Cetineiten, kristallinen
nanoporésen Oxoselenoantimonaten,
wird durch Adsorption von Edelgasato-
men herabgesetzt (siehe Bild; Z = Edel-
gas). Die Aufnahme eines Edelgases
nimmt mit steigendem Atomradius ab,
was mit der Abhingigkeit der Leitfihig-
keitsanderung als Funktion der Gasatom-
radien gut Ubereinstimmt. Dies ermég-
licht die Anwendung von Cetineiten fiir die
Detektion von Edelgasen.

O“’*f Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation
im WWW oder vom Korrespondenzautor erhiltlich.
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