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Die folgenden Zuschriften wurden von mindestens zwei Gutachtern als sehr wichtig
(very important papers) eingestuft und sind in K�rze unter www.angewandte.de verf�gbar:

Q. Wan, S. J. Danishefsky*
Free-Radical-Based, Specific Desulfurization of Cysteine:
A Powerful Advance in the Synthesis of Polypeptides and
Glycopolypeptides

V. J. Sussman, J. E. Ellis*
From Storable Sources of Atomic Nb� and Ta� to Isolable Anionic
Tris(1,3-butadiene)metal Complexes: [M(h4-C4H6)3]� (M=Nb, Ta)

S. Constant, S. Tortoioli, J. M"ller, D. Linder, F. Buron, J. Lacour*
Air- and Microwave-Stable CpRu Catalysts for Improved Regio-
and Enantioselective Carroll Rearrangements

A. M. Beale, S. D. M. Jacques, J. A. Bergwerff, P. Barnes, B. M.
Weckhuysen*
Tomographic Energy Dispersive Diffraction Imaging as a Tool To
Profile in Three Dimensions the Distribution and Composition of
Metal Oxide Species in Catalyst Bodies

D. S. Reddy, N. Shibata,* J. Nagai, S. Nakamura, T. Toru,*
S. Kanemasa
Desymmetrization-like Catalytic Enantioselective Fluorination of
Malonates and Its Application to Pharmaceutically Attractive
Molecules

M. D. Pluth, R. G. Bergman,* K. N. Raymond*
Catalytic Deprotection of Acetals in Basic Solution Using a
Self-Assembled Supramolecular "Nanozyme"

Benzin mit B und N? Der Ammoniak-
Boran-Komplex, H3NBH3, besteht zu
19.6 Gew.-% aus Wasserstoff und wird
daher als H2-Quelle f,r Automobil-Brenn-
stoffzellen in Erw7gung gezogen. Hier
werden aktuelle Fortschritte vorgestellt,
besonders bei der ,bergangsmetall- und
s7urekatalysierten H2-Freisetzung unter
milden Bedingungen. Es wird aber auch
aufgezeigt, welche Hindernisse der An-
wendung dieser Technik im Wege stehen.

Allesk>nner : C60-Einheiten erf,llen als
Stopper in Rotaxanen so einige Funktio-
nen. Da sie licht- und elektroaktiv sind,
k:nnen sie als Sonde dienen, um mole-
kulare Bewegungen zu erfassen, oder aber
solche Bewegungen durch ;nderungen in
den p-p-Wechselwirkungen selbst ausl:-
sen.
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Eine wesentliche Rolle bei vielen von
Amyloidablagerungen verursachten
Krankheiten spielt die Bildung von Pep-
tidfibrillen. Zudem verspricht die Fibril-
lenbildung Anwendungen in der Bio-
nanotechnologie: So k:nnen Hydrogele
aus Peptidfibrillen als Zellger,ste und als
Substrate f,r funktionelle und responsive
Biomaterialien, Biosensoren und Nano-
dr7hte eingesetzt werden. Die Mechanis-
men und die Kinetik dieser Fibrillenbil-
dung werden diskutiert.

Molekulare Hieroglyphen : Durch 29Si-
COSY-NMR-Spektroskopie wurde die fas-
zinierende Vielfalt von Silicationen aufge-
deckt, wie sie unter basischen w7ssrigen

Bedingungen im dynamischen Gleichge-
wicht vorliegt. Sechs der h7ufigsten Oli-
gomere sind im Bild gezeigt, wobei jede
Linie eine Si-O-Si-Siloxanbr,cke darstellt.

Kein bisschen Ahnlich : Nach DFT-Studien
verl7uft die Ammoniak-Boran-Dehydrie-
rung durch Iridium-Pinzettenkomplexe als
konzertierter Hydrid- und Protonen-
transfer vom Ammoniak-Boran auf den
Katalysator und nicht, wie fr,her vorge-
schlagen, ,ber eine B-H-Aktivierung und
anschließende b-Hydrideliminierung vom
Stickstoffatom. Ein derartiger konzertier-
ter Mechanismus tritt bei Ethan nicht auf,
das isoelektronisch mit Ammoniak-Boran
ist.

Route zu einer Antimitotika-Familie : Die
Totalsynthese von Phomopsin B, einem
nat,rlichen Mitosehemmer, gelang durch
Verkn,pfung zweier Fragmente gleicher
Komplexit7t bei einer l7ngsten linearen
Sequenz von 26 Stufen. Der Ansatz
umfasst zwei katalytische Umwandlun-
gen, die in einem Schritt jeweils mehrere
Stereozentren einrichten (rote und blaue
K7stchen), sowie eine allgemeine Strate-
gie f,r die Herstellung von dehydratisier-
ten Aminos7uren (gr,nes K7stchen).
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Offen fBr Neues : Die Koordination von
Diethylenglycol an SmI2 setzt zun7chst
THF oder Iodid frei, was offene Koordi-
nationsstellen f,r Substrate bringt und die
Reaktivit7t erh:ht. Diethylenglycol-Kon-
zentrationen, die zur koordinativen S7tti-
gung von SmI2 f,hren (siehe Struktur),
verringern die Reaktivit7t. Mit einer
Methylgruppe statt eines Hydroxyprotons
nimmt die Affinit7t des Chelats f,r SmI2
ab, was die Reaktivit7t des Komplexes
reduziert.

Wie riesige Kronenether : Vernetzte, auf
Glycerin basierende Nanopartikel wurden
durch Ringschlussmetathese (RCM) aus
Polyallylglycerin-Dendrimeren oder hyper-

verzweigten Polymeren synthetisiert
(siehe Schema). In organischen L:sungs-
mitteln weisen die Polyether-Nanopartikel
passable Ionophorf7higkeiten auf.

Des RAtsels L>sung : Wirkt Verbindung I
(Cpd I) oder Verbindung 0 (Cpd 0) als
reaktive Spezies bei der Sulfoxidation von
Thiafetts7uren durch P450? Theoretische
Untersuchungen zeigen, dass Cpd I um

mindestens sechs Gr:ßenordnungen
schneller reagiert als Cpd 0. Vermutlich
f:rdern die Thiafetts7uren die Bildung von
Cpd I selbst in der T!A-Mutante von
P450BM3.

Ein cyclisches Peptid, das spezifisch f,r
Typ-I-Collagen ist, wurde mit drei
{Gd(dtpa)}-Einheiten derivatisiert, um ein
molekulares Kontrastmittel f,r die Kern-
spintomographie zur Erkennung von
Fibrosen zu erzeugen. In einem Maus-
modell zum Myokardinfarkt sind die Col-
lagenkonzentrationen in der Infarktzone
erh:ht. Nach der Injektion des Kontrast-
mittels ist die Infarktzone deutlicher zu
erkennen (siehe Kernspintomogramme);
dtpa=Diethylentriaminpentaacetat.
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Perfekte FlAchen sind das Kennzeichen
tetraedrischer 3D-Pbergitter aus 3.5 nm
großen Ag2S-Kristallen, die direkt in einer
Zweiphasenreaktion entstehen. Die erhal-
tenen Nanokristalle k:nnten dabei an der
Grenzfl7che zwischen Wasser- und Dode-
canthiolphase Filme bilden, die dann in
dreieckige Teilchen aufbrechen, aus denen
schließlich die Tetraeder aufgebaut
werden (siehe TEM-Bilder und Modell ;
Einschub: Muster der schnellen Fourier-
Transformation f,r das Pbergitter (SL)).

Auf unterschiedlichen Wegen : Ein
robustes und effizientes wiederverwend-
bares System f,r die pr7parative Race-
matspaltung und Trennung sekund7rer
Alkohole beruht auf einer enzymatischen
kinetischen Racematspaltung mit Can-
dida-Antarctica-Lipase-B (CALB), gefolgt
von einer Umesterung mit dem ionischen
Acylierungsmittel 1 in einer ionischen
Fl,ssigkeit (IL) und dem Entfernen des
jeweiligen Enantiomers durch Extraktion
mit einem organischen Solvens.

Zwei Metalle mit Wirkung : Neue RuSn-
Nanopartikelkatalysatoren, die durch
thermische Behandlung der Carbonylclus-
ter [Ru4(m4-SnPh)2(m-SnPh2)4�x(CO)12�x]
(x=0, 2, 3, 4) auf Silicatr7gern pr7pariert
wurden (siehe Beispiel ; Ru gr,n, Sn blau,
O rot), sind aktive Katalysatoren f,r die
hoch selektive Hydrierung von 1,5,9-
Cyclododecatrien zu Cyclododecen unter
milden Bedingungen.

ChemoselektivitAt ist der SchlBssel : Der
Naturstoff Resveratrol (1) ist seiner star-
ken biologischen Aktivit7t wegen aus-
f,hrlich untersucht worden, wogegen
Resveratrol-Oligomere (wie 2–4) bisher
kaum Beachtung fanden. Ein allgemeiner
Syntheseansatz macht die vielf7ltigen und
komplexen Strukturen dieser Verbin-
dungsklasse zug7nglich.
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Ruthenium wird umringt : Die Abstraktion
eines Pyridinliganden mit BPh3 wurde zur
Synthese des Silylenkomplexes 1 genutzt
(siehe Schema), der mit Nitrilen bei
Raumtemperatur unter C-C-Aktivierung

zum Silylisocyanidkomplex 3 reagiert. Die
Struktur des Schl,sselintermediats 2 mit
einer agostischen h2-Si-H-Wechselwir-
kung sowie die Mechanismen f,r die
Bildung von 2 und 3 werden beschrieben.

Molekularer Stau : Die gentechnische
Erzeugung einer Thioesterase(TE)-defi-
zienten Bacillaen-Polyketidsynthase f,hrte
zur Bildung von 13 hydrolysierten Bio-
synthese-Intermediaten (siehe Bild).
Dieser unerwartete Effekt gew7hrt detail-
lierte Einblicke in fast den gesamten
Bacillaen-Biosyntheseweg ebenso wie in
verwandte, bisher kaum charakterisierte
Polyketid-Routen.

In Reih’ und Glied : Durch Konvektion
werden in klaren, nichtviskosen verd,nn-
ten L:sungen supramolekulare Aggregate
gebildet (siehe Bild). Die Ausrichtung
erzeugt einen Lineardichroismus, der zu
Artefakten in Circulardichroismusmes-
sungen f,hrt.

Wie herum? Ein J-aggregiertes Zinkpor-
phyrindendrimer kann zum Nachweis der
makroskopischen Chiralit7t eines Wirbels
dienen. Das Vorzeichen des Circulardi-
chroismus 7ndert sich schnell, wenn von
R,hren im Uhrzeigersinn (CW) auf
R,hren im Gegenuhrzeigersinn (CCW)
gewechselt wird (siehe Bild). Die chirop-
tische Aktivit7t resultiert h:chstwahr-
scheinlich aus der makroskopischen heli-
kalen Ausrichtung von Nanofasern, die
sich aus dem polymeren J-Aggregat
bilden.
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Richtungsweisende ZusAtze : Pber Was-
serstoffbr,cken gebundene chirale Gast-
molek,le (gelbe und violette St7bchen)
k:nnen Chiralit7t in ein achirales helikales
Assoziat (P, M ; siehe Bild) einf,hren.
Chiroptische Untersuchungen der p-kon-
jugierten Chromophore zeigen den
Mechanismus der Chiralit7tsinduktion.
Experimente zum Mehrheits- („majority
rules“) und Befehlsprinzip („sergeant and
soldiers“) beleuchten den Modus der
Chiralit7tsverst7rkung innerhalb der
Stapel.

Sechs stark bindende Rezeptoren f,r das
Tachykinin-Neurotransmitter-Decapeptid
a-Neurokinin wurden durch das Screen-
ing einer Bibliothek auf festem Tr7ger
identifiziert. Untersuchungen der sechs
mit drei verschiedenen Metallsalzen
metallierten Rezeptoren in L:sung auf
einer 96er-Mikrotiterplatte mit
anschließender Hauptkomponentenana-
lyse belegten deren F7higkeit, Substanz P
und a-Neurokinin sowie drei 7hnliche
Peptide zu unterscheiden.

Insider : Bei der Bildung eines supramo-
lekularen Hydrogels in einer Zelle entste-
hen Nanostrukturen (siehe Bild), die das
Schicksal von Bakterien beeinflussen. Die
enzymgesteuerte Selbstorganisation nie-

dermolekularer Vorstufen k:nnte zur
Regulierung zellul7rer Prozesse, zum
Verst7ndnis der Zellfunktionen und zur
Entwicklung neuer Therapeutika durch
supramolekulare Chemie beitragen.

Proben vom Meeresgrund wurden ver-
wendet, um die Kristallstrukturen nat,rli-
cher Kohlenwasserstoffhydrate genau zu
bestimmen. Das Hydrat von Methan,
Ethan und Propan hatte ein kubische
Struktur vom Typ II, deren Hexakaideka-
eder- und Pentagondodekaeder-K7figen
die Gastmolek,le aufnehmen (siehe Bild;
C blau, H grau, O weiß).
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Stabile, hell leuchtende Nanopartikel aus
konjugierten Polymeren (CPNs) sind
aussichtsreiche Systeme f,r die Fluores-
zenzbildgebung lebender Zellen. Die zell-
g7ngigen CPNs werden durch einfachen
L:sungsmittelaustausch synthetisiert und
reichern sich ohne merkliche Beeintr7ch-
tigung der Zellfunktionen ausschließlich
im Cytosol an (siehe Bild).

Auf das „Image“ kommt es an : Makro-
molekulare Verbindungen aus Dextran,
Luminol und Biotin dienen als nichtenzy-
matische Sonden f,r die empfindliche
Chemilumineszenz(CL)-Bildgebung von
Cytochrom P450 (CYP) an einer

Poly(vinylidendifluorid)(PVDF)-Membran
(siehe Bild). Die polymere Ger,ststruktur
wurde einfach durch Mischen der Sonde
mit Avidin im Verh7ltnis 1:1 erhalten. Das
CYP3A4-Protein wird schnell und in fem-
tomolaren Mengen detektiert.

Poren zeigen Gr>ße : Ein mesopor:ses
metall-organisches Netzwerk, das vorran-
gig aus Tb3+-Ionen und tripodalen Car-
boxylatliganden aufgebaut ist, bringt es
auf K7fige mit 3.9 und 4.7 nm Durch-
messer (siehe Bild). Das leere Netzwerk
ist best7ndig und kann Gas- oder Ferro-
cenmolek,le aufnehmen, was durch Gas-
sorptions- und Lumineszenzstudien be-
st7tigt wurde.

Sitzt, passt, hat Luft: F,r die freie Energie
bei der Insertion eines H-ras-Ankers in
eine Dimyristoyl-sn-glycero-3-phospho-
cholin-Doppelschicht wird ein steil abfal-
lendes Profil berechnet. Die Insertion in
das Kohlenwasserstoffger,st der ras-
Lipide und die Lokalisierung des R,ck-
grats an der Grenzfl7che tragen zusam-
men ungef7hr �30 kcalmol�1 zur freien
Bindungsenergie bei.
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Nur gucken, nicht anfassen : Um den
direkten Kontakt zwischen Elektrode und
Probe zu vermeiden, nutzt die im Titel
genannte Technik eine gebogene Sonde,
die von einer 100 nm dicken Schutz-
schicht umgeben ist. Als Ergebnis erh7lt
man Bilder mit verbesserter Aufl:sung.
Unter 1 mm große Strukturen und cha-
rakteristische chemische Zentren k:nnen
auf dreierlei Weise abgebildet werden
(siehe Beispiel: Neuriten von PC12-
Zellen).

Molekulare Buchstaben : Koordinations-
polymere mit ungew:hnlichen F-f:rmi-
gen, zweikernigen CuI-Br,cken und zu
p-Stapeln angeordneten Metallo-
cyclophaneinheiten wurden in einer Ein-
topfsynthese aus ihren molekularen Be-
standteilen aufgebaut (siehe Bild; dppm
= Bis(diphenylphosphanyl)methan; Cu
rosa, C grau, H weiß, N blau, P rot). Ein
m:gliches Intermediat wurde isoliert und
charakterisiert, woraus zu schließen ist,
dass die Koordinationspolymere in einem
vielstufigen Selbstorganisationsprozess
entstehen.

Wer steckt hinter der Aluminiummaske?
Das erste durch eine Gruppe-4-Lewis-
S7ure stabilisierte Alkylidin (2 ; siehe
Bild) entstand bei der unvollst7ndigen
Addition von Trimethylaluminium an
eine {Ti�CtBu}-Einheit (1; PNP=

[2-{P(CHMe2)2}-4-MeC6H3]2N�). Dagegen
addiert sich B(OCH3)3 unter B-O-Bin-
dungsspaltung vollst7ndig an 1 zu einem
ungew:hnlichen Alkyliden. Der Komplex
2, eine maskierte Alkylidintitanverbin-
dung, :ffnet auch den Pyridinring.

Die sequenzielle Alkinaktivierung leicht
erh7ltlicher Propargylpropiolate mit
einem Gold(I)-Katalysator ergibt Produkte
mit a-Pyronger,st (siehe Schema). Ein
intermedi7res Oxocarbeniumion reagiert

auf zwei unterschiedlichen Reaktionswe-
gen, n7mlich durch H-Eliminierung oder
Friedel-Crafts-Addition von elektronenrei-
chen Arenen oder Heteroarenen.
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Abgeschirmte Bismutketten : Bei der Re-
aktion von Bi(SPh)3 mit CuSPh entsteht in
Gegenwart von PPh4Cl und PhSSiMe3 die
Titelverbindung (siehe Bild des Cluster-
kerns; Bi rot, Cu blau, S gelb). In dem
Clusteranion liegt eine verzweigte Bi10-
Kette vor, deren Struktur einem neutralen
und bisher unbekannten klado-Bi10-Cluster
entsprechen w,rde.

FBnffach gegen zweifach: Symmetriefehl-
anpassung f,hrt zur spontanen Bildung
von chiralen Dom7nen in Monoschichten
von Corannulen auf einer Cu(110)-Ober-
fl7che. Die korbf:rmigen Molek,le
nehmen eine verkippte Anordnung ein,
wobei die ]ffnung von der Oberfl7che
weg zeigt.

Katalyse in Brennstoffzellen : Die elektro-
chemische Oxidation von Wasserstoff an
einer Metallanode unter Freisetzung von
zwei Protonen geht mit einer erheblichen
Reorganisierung des L:sungsmittels
einher. Die Reaktion wird durch Metalle
katalysiert, die ein d-Band in der N7he des
Fermi-Niveaus haben, welches stark mit
dem Wasserstoff wechselwirkt (siehe Po-
tentialfl7che f,r die Oxidation von H2 an
Platin).

Hemmung durch H-BrBcken : Die Inhibi-
tion der tRNA-Guanin-Transglycosylase
(TGT) wurde als neuartiger Ansatz zur
Bek7mpfung von Shigellenbakterien er-
kannt, und mithilfe des strukturbasierten
Wirkstoffdesigns konnte eine Serie hoch-
affiner Inhibitoren entwickelt werden.
Anhand der kristallographischen Daten
und einer Analyse der pKS-Werte wird
angenommen, dass das 2-Aminoimidazol
des zentralen lin-Benzoguaninkerns pro-
toniert vorliegt und dass die Bildung
ladungsverst7rkter Wasserstoffbr,cken
die Komplexe deutlich stabilisiert.
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Fein ausbalanciert : Eine molekulare Tor-
sionswaage, deren Ger,st um ein Indol-
fragment erweitert wurde, hat die erfor-
derliche Geometrie f,r die Messung der
orthogonalen nichtkovalenten Wechsel-
wirkung eines C-F-Bindungsdipols mit der
C=O-Gruppe eines Amides (siehe Bild; F

gr,n, O rot, N blau). Es wurden negative
freie Wechselwirkungsenthalpien gemes-
sen. Orthogonale dipolare Wechselwir-
kungen bieten eine M:glichkeit, Protein-
Ligand-Komplexe zu stabilisieren und su-
pramolekulare Architekturen aufzubauen.

Selbst notorisch unreaktive Substrate wie
tetrasubstituierte, nichtfunktionalisierte
Alkene k:nnen nun mit hoher Effizienz
und Enantioselektivit7t hydriert werden.
Zum Einsatz kommen dabei leicht zu-
g7ngliche, chirale Ir-Katalysatoren, mit

denen sich zwei benachbarte Stereozen-
tren in einem einzigen Schritt erzeugen
lassen (Beispiel siehe Schema;
BArF=Tetrakis(3,5-di(trifluormethyl)-
phenyl)borat, o-Tol=ortho-Tolyl).

Gemischtes Doppel : Die gemischtvalen-
ten zweikernigen Aryltellurenylhalogenide
PhBr2TeTePh (1) (siehe Bild) und
RX2TeTeR (2 : X=Cl; 3 : X=Br, R=2,6-
Mes2C6H3), das monomere 2,6-
Mes2C6H3TeI (4) und der Charge-Transfer-
Komplex 2,6-Mes2C6H3TeI···I2 (5) wurden
hergestellt. 1–3 k:nnen als schwere Deri-
vate der metastabilen gemischtvalenten
Disulfide F3SSF und F3CF2SSCF3 gelten.
Die Stabilit7t von H3CEX (E=S, Se, Te;
X=F, Cl, Br, I) wurde mit Ab-initio-Me-
thoden untersucht.

Die a-Lithiierung von Aminen durch di-
rekte Deprotonierung ist bisher nur bei
wenigen Systemen m:glich. Das enantio-
merenreine Amin (R,R)-TMCDA koordi-
niert tBuLi unter Bildung einer monome-

ren Molek,lstruktur. Ausgehend von
tBuLi·(R,R)-TMCDA kommt es anschlie-
ßend zur Lithiierung des Liganden, resul-
tierend in einem trimeren a-lithiierten
Amin (siehe Bild).
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Subtile Hemmung : Abyssomicin C und
atrop-Abyssomicin C sind Antibiotika vom
Polyketid-Typ, die beide von marinen Ac-
tinomyceten der Gattung Verrucosispora
produziert werden. Studien zum Wirkme-
chanismus belegen, dass eine Unterein-
heit der 4-Amino-4-desoxychorismat-

Synthase aus Bacillus subtilis durch kova-
lente Bindung von atrop-Abyssomicin C
an die Seitenkette Cys263 irreversibel
inhibiert wird, wobei eine Umlagerung zu
einer Struktur 7hnlich der von Abyssomi-
cin D stattfindet (siehe Schema).

Moderig und erdig : Methylisoborneol (1)
ist einer der am h7ufigsten auftretenden
Duftstoffe von Bakterien und außerdem
ein verbreiteter, unangenehmer Fremdge-
schmack in der Lebensmittelindustrie.
Die Analyse von Isotopomeren, die durch
F,tterung von Myxobakterien mit isoto-
penmarkierten Vorstufen erhalten

wurden, f,hrte zur Aufkl7rung des Bio-
synthesewegs von 1. Geranylpyrophos-
phat (GPP) wird durch S-Adenosylme-
thionin (SAM) zu b-Methyl-GPP alkyliert,
welches dann zu 1 cyclisiert (siehe
Schema). Die Methylierung von GPP ist in
der Natur bisher nicht bekannt.

Es kann so einfach sein: Die Synthese
alkylierter aromatischer Amine durch
direkte Umsetzung von aliphatischen
Aminen und Arylaminen gelang unter den
Bedingungen einer Transferhydrierung
mithilfe des Shvo-Katalysators (siehe
Schema). Die allgemeine Anwendbarkeit

wird anhand der Umwandlung einer Reihe
funktionalisierter Aniline und aliphati-
scher Amine demonstriert. Diese basen-
und damit salzfreie Methode bietet eine
Alternative zu den etablierten Methoden
f,r die Synthese substituierter Aniline.

Starke Komplexe dank schwacher
Anionen : Die Festk:rperstrukturen der
ersten homoleptischen Metall-HC�CH-
Komplexe [M(C2H2)x]n+ (M=beliebiges
Metall ; n, x=beliebige Zahl) in Form
zweier [Ag(h2-C2H2)n]+-Salze (n=3, 4)
werden beschrieben (siehe Bild). Zudem
gelang es, die elektronische Struktur einer
[Ag(h2-C2H2)]+-Modellverbindung durch
experimentelle Ladungsdichtestudien zu
untersuchen.
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Diese Zuschrift enth7lt eine inkorrekte Strukturformel f,r den Ligand 7. Die richtige
Fassung ist hier abgebildet.
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In dieser Zuschrift wurde auf S. 6842 f,r die Verbindungen 3 und 5 eine falsche
Strukturformel abgedruckt. Die korrekte Version ist hier gezeigt. Die Redaktion bittet,
dieses Versehen zu entschuldigen.
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