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Ohne viel Druck: Die geringe Fliichtigkeit
und das exzellente Mikrowellenabsorp-
tionsvermdgen ionischer Fliissigkeiten
kénnen genutzt werden, um bei Umge-
bungsdruck hoch geordnete Beschich-
tungen von Zeolithen auf Metalloberfla-

Porés und hoch geordnet: Nach den
metall-organischen Geriistverbindungen
(MOFs), die vor mehr als zehn Jahren
erstmals beschrieben wurden, wurde nun
auch die Klasse der metallfreien, kovalent
gebundenen organischen Geriiststruktu-
ren (COFs) eingefiihrt, die sich durch
hohe Thermostabilitaten, grofRe spezifi-
sche Oberflichen und geringe Dichten
auszeichnen. Das Beispiel zeigt die
Struktur von COF-108.

Angew. Chem. 2008, 120, 431— 441
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der PorengréfRe in mikroporésen Polyme-
ren ist eine bedeutende Herausforderung
fuir die Materialwissenschaften, und es
wurden etliche Ansitze untersucht, um
das Problem zu lésen. In einer aktuellen
Studie wurden amorphe Netzwerke kon-
jugierter Polymere erhalten, die gut defi-
nierte Poren mit einstellbarer GréRe auf-
weisen (siehe Bild), obwohl sie unter
kinetischer Kontrolle entstehen und des-
halb keine weitreichende Ordnung haben.

Silicium ade? Halbleitende Acene eignen
sich fiir viele organoelektronische Bautei-
le, und durch Funktionalisierungen lassen
sich ihre Stabilitat, Léslichkeit und Kom-
patibilitdt noch steigern. Vor allem die
Lebensdauer der elektronischen Bauteile
muss aber noch verbessert werden. Neu-
erdings sind auch Derivate hoherer Acene
als Pentacen zuganglich.

Gleicher Typ bevorzugt: Homoleptische
Butadienmetallate von 4d- und 5d-Metal-
len wurden erstmals strukturell charak-
terisiert. Der Niob-Naphthalinkomplex
[Nb(1*-C;oHq),(PMe;),]~ dient als Quelle
fur ,nackte“ Nb~-lonen in der Reaktion
mit 1,3-Butadien, die iiberraschend den
homoleptischen Niob-Butadienkomplex
[Nb(n*-C4Hg)s]™ ergibt (siehe Struktur).
Der analoge Tantalkomplex [Ta(n*-
C4Hq)s]™ wurde auf dhnlichem Weg
erhalten.

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Schichtweise: Einzelmolekiilmagnete
(SMMs) vom Typ [Mn;,04,(0,CR)y6-
(H,0)4] nehmen flussigkristalline Phasen
ein, die je nach der Gruppe R an ihrer
Oberflache smektisch oder kubisch sein
kénnen. In den smektischen Schichten
wird eine lokale Anordnung der Cluster zu
Quadraten beobachtet. Dieses Resultat ist
ein wichtiger Schritt hin zur , Bottom-up*“-
Synthese von SMMs auf Oberflichen
durch Selbstorganisation.

Angew. Chem. 2008, 120, 431—441
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Donor, Akzeptor und Tuner: Die ratiome-
trische Bildgebung lebender Zellen mit
FRET erfasst die Emissionen zweier
Fluorophore eines FRET-Paars. Modifi-
zierte FRET-Biosensoren enthalten einen
zwischengeschalteten Fluorophor, der
den Energietransfer erleichtert und es
ermdglicht, die Effizienz des FRET-Zyklus
einzustellen. Ein entsprechender Protein-
kinase-A-Biosensor hat einen gréferen
dynamischen Bereich als seine Vorginger.
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Chiralititsverstarkung mit chiralen
Kristallen: Cytosin, ein pribiotisches
achirales Biomolekiil und eine essenzielle
Nucleobase, bildet spontan enantio-
merenangereicherte Kristalle, wenn es
unter Rithren kristallisiert. Der chirale
Kristall wirkt als Initiator der autokataly-
tischen asymmetrischen Synthese eines
Pyrimidylalkanols unter Chiralitatsver-
starkung. Dabei entsteht der fast enan-
tiomerenreine Alkohol mit der Absolut-
konfiguration, die mit derjenigen des
Cytosinkristalls korreliert.

Mehrere Intervalenztransfer(IT)-Absorp-
tionen (siehe Bild) treten in den Nah-IR-
und IR-Spektren des gemischtvalenten
Komplexes [Cl;Ru" (tppz) Ru"'Cl;]~ auf
(tppz = Tetrakis(2-pyridyl) pyrazin).
Réntgenkristallstruktur, Elektronen- und
Schwingungsspektren weisen auf einen
Ubergang zwischen elektronisch lokali-
siertem und nichtlokalisiertem Verhalten
hin (Il—111-Ubergang nach Robin-Day).

Das Metall hingt schon an der Base: Am
Beispiel eines DNA-Polymerase-Modells
und N7-metallierter Purintriphosphat-
nucleotide wird nachgewiesen, dass
metallierte Purine bei einer enzymati-
schen In-vitro-Synthese in DNA inkorpo-
riert werden kénnen (siehe Schema;
dNTP = Desoxynucleotidtriphosphat).
Mithilfe von DNA-Polymerase lésst sich
Uberdies ortsspezifisch metallierte DNA
erzeugen.

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Eine ligandunterstiitzte Templatsynthese
in Formamid lieferte eine Familie meso-
strukturierter Preufischblau-Analoga.
Diese bestehen aus cyanidverbriickten
Metallzentren, die um Alkylpyrazinium-
template mit lamellarer, hexagonaler
(siehe idealisiertes Strukturmodell) oder
kubischer Periodizitit organisiert sind. In
den Fe''/Fe"-Materialien treten Valenz-
delokalisation und magnetische Wechsel-
wirkungen auf.

Mesostrukturen

Angewandte _
Chemie

X. Roy, L. K. Thompson, N. Coombs,
M. ). MacLachlan*

521-524

Mesostructured Prussian Blue Analogues

S fied .m. AR TEEEErT Helicale Strukturen
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I f; T. Kawauchi,* J. Kumaki,* A. Kitaura,
st-PMMA En\:o‘f,rqe" K. Okoshi, H. Kusanagi, K. Kobayashi,
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Toluol

Ein Gebrauchskunststoff — syndiotakti-
sches Poly(methylmethacrylat) (st-
PMMA) — bildet in Gegenwart von (R)-
oder (S)-1-Phenylethanol (1) rechts- bzw.
linksgangige Helices, die Fullerene ein-

o
(=15}

(]
5,
©

[

22°
oo

Der Einfluss der Porenkriimmung: Ein
elektrischer Doppelschichtkondensator
(EDLC) auf der Basis eines elektrischen
Doppelzylinderkondensators dient als
theoretisches Modell fiir Mesoporen
(EDCCQ). An diese Stelle tritt fiir die
Mikroporen in nanopordsen Kohlenstoff-

Angew. Chem. 2008, 120, 431— 441

T. Sugai, H. Shinohara,
E. Yashima*

525-529

Encapsulation of Fullerenes in a Helical

schliefen kénnen. Dadurch entstehen PMMA Cavity Leading to a Robust
bestindige, optisch aktive Komplexe, die  Processable Complex with a
ihre Helizitdt auch nach Entfernen des Macromolecular Helicity Memory

chiralen Alkohols beibehalten (siehe
Schema, rechts).

EDCC EWCC

superkondensatoren das Modell eines
elektrischen Drahts in einem Zylinder
(EWCGC; siehe Bild, die Porengréfle nimmt
von links nach rechts ab), das die experi-
mentellen Ergebnisse fiir verschiedene
Porengréfen erkldrt und den Einfluss der
Porenkriimmung verdeutlicht.
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Poriger Schutz: Zeolithbeschichtungen
auf Aluminiumlegierungen und anderen
Metallen sind eine Alternative zu den
tblichen giftigen Chromatierverfahren.
Als Alternative zur Hochdrucksynthese in
wissrigem Medium kénnen Zeolith-
beschichtungen nun durch ein lono-
thermalverfahren hergestellt werden,

das schon bei Normaldruck unter Mikro-
wellenbestrahlung korrosionsbestindige
SAPO-11-Schichten auf einer Aluminium-
legierung liefert.

Leistungsdruck: Die BH,-Gruppe in der
Hochdruckmodifikation von LiBH, ist
quadratisch-planar von vier Li-Atomen
umgeben (siehe Bild). Dieser bislang
unbekannte Strukturtyp zeigt extrem
kurze H---H-Kontakte zwischen benach-
barten BH,-Anionen. Wenn es gelingt, die
Struktur bei Normaldruck chemisch zu
stabilisieren, kénnten wirksame Wasser-
stoffspeichereigenschaften resultieren.

Auf den Liganden kommt es an: Ein
Reaktivitatsvergleich der beiden abgebil-
deten Kupfer-Schwefel-Komplexe

(Cu grun, S gelb, N blau, O rot, F violett,

‘Tm
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C grau) offenbart unerwartete Redoxpro-
zesse sowie erstaunliche Einfliisse der
Liganden auf die Eigenschaften der zen-
tralen (Disulfido)dikupfer-Einheit.

Licht am Ende des Tunnelns? Geschwin-
digkeit und kinetischer Isotopeneffekt des
Protonentunnelns in einem Enzym sind
unabhingig von der Viskositat der umge-
benden Losung (siehe Bild), obwohl der
Prozess erwiesenermafen mit Bewegun-
gen innerhalb des Proteins einhergeht.
Dieses Resultat stellt die Viskositats-
abhingigkeit konformativ geschalteter
Elektronentibertragungsschritte infrage
und deutet an, dass die Umgebung solche
Reaktionen nach einem anderen
Mechanismus beeinflusst.

Angew. Chem. 2008, 120, 431—441
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Der oberflichengebundene Rhodium-
siloxidkomplex 2 wurde direkt durch die
Reaktion der molekularen Vorstufe 1 mit
Aerosil-Siliciumdioxid erhalten und durch

(>

Festkorper-NMR-Spektroskopie charak-
terisiert. 2 ist ein hoch aktiver und be-
stiandiger Hydrosilylierungskatalysator.

Ph
""ﬁph

fo) OTMS o R"
. 0.5-5 Mol-%) %
R o Ll B J\A,NOE
H)KV * RN Benzoes&ure H 2 o
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Der hocheffiziente Verlauf der katalyti-
schen Michael-Addition von Aldehyden an
Nitroalkene ist dreierlei Ursachen zu
verdanken: der exzellenten asymmetri-
schen Induktion von o-Trimethylsilyldi-
phenylprolinol-Derivaten, der schnellen

Hochporése Uranylverbindungen, in
denen SO,2~- oder SeO,* -lonen benach-
barte U-Zentren verkniipfen, wurden
mithilfe eines Kronenethers als Templat
hergestellt. Das Uranylsulfat (siehe Bild;
U- und S-zentrierte Polyeder sind gelb
bzw. griin dargestellt) hat die niedrigste
Dichte aller bisher bekannten Actinoid-
oxidgeruste, wihrend das Uranylselenat
Réhrenstrukturen bildet, die durch Stapel
von [(H;0) @ ([18]Krone-6)]*-lonen
getrennt sind.

synlanti 81:19-98:2

Enaminbildung in Gegenwart von Ben-
zoesidure und der Bildung einer hoch
konzentrierten organischen Phase in
Wasser (siehe Schema; TMS = Tri-
methylsilyl).

Fiillstoff: Ein Schichtsilicat wurde aus
einem pordsen Silicat mit 3D-Netzwerk
(AMH-3) durch lonenaustausch und
anschlieBende Intercalierung erhalten.
Zur Bildung eines Nanokomposits
wurden Schichten von gequollenem

Angew. Chem. 2008, 120, 431— 441

AMH-3 in ein Polymer eingebracht (siehe

Bild). Die Wasserstoff-Kohlendioxid-
Selektivitdt der Nanokomposit-
membranen ist bei Raumtemperatur

doppelt so hoch wie fiir das reine Polymer.

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Ethen in El Dorado: Ein Gold(l)-Zentrum
umgibt sich mit drei Ethenmolekiilen in
einer radférmigen Anordnung (siehe
Bild). Das Hexafluoroantimonatsalz
dieses Komplexes wurde strukturanaly-
tisch charakterisiert.

Pd-Katalysator

Al(OTH),
MeOH, CO, A

Lieber mit Lewis-Saure: Aluminiumtriflat
kann Brgnsted-saure Cokatalysatoren in
der palladiumkatalysierten Methoxycar-
bonylierung von Styrol und 1-Penten
ersetzen. Auf diese Weise werden bestin-
dige und aktivere Katalysatoren erhalten,

R~-COLH, 4

CO,CH,
R

R = Ph, nPr

die bereits in Konzentrationen von 0.02%
binnen drei Stunden quantitative
Umsitze ergeben kénnen. Die Selektivitét
fiir lineare und verzweigte Ester wird nicht
beeintrichtigt.

Die Sonne scheint auf supramolekulare
Photokatalysatoren fiir die H,-Produktion,
in denen Rutheniumtris(diimin) als
Lichtsammeleinheit kovalent mit ver-
schiedenen Cobaloximen als katalytischen
Zentren verkniipft ist (siehe Bild). Die

Sequenzieller Ringaufbau: Eine Abfolge
von Pd-katalysierten Kreuzkupplungen
wurde zur asymmetrischen Synthese
neuartiger makrocyclischer meta-Alleno-
phane mit 18- oder 24-gliedrigen Ringen
genutzt (siehe Strukturen). Zur Verkniip-
fung der chiralen Komponenten — tertidrer
Propargylalkohole und Allen-Briicken —
wurde eine enantioselektive Synthese-
strategie verwendet, die eine Sharpless-
Epoxidierung, eine Oxidation und eine
Sonogashira-Kreuzkupplung umfasst.

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Stabilitat dieser Katalysatoren mit Metal-
len der ersten Ubergangsmetallreihe, das
Co'"/Co'-Redoxpotential und die Nucleo-
philie der Cobaloximeinheit bestimmen
die photokatalytischen Eigenschaften.

Angew. Chem. 2008, 120, 431—441
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Zink-Cluster: Die ersten einfachen Alkyl-
zinkcarboxylate gewihren Einblicke in die
bislang unerforschten Oxygenierungen
und Sulfurierungen von Alkylzink-Kom-
plexen mit Carboxylatliganden (siehe
Bild).

Schaltfihig: Ein neuartiger Bipyridin-
ligand mit Phenyl- und Dimethylamino-
phenyldithienylethen-Gruppen bildet pho-
tochrome dipolare Zink(Il)-Komplexe, in

Mit Blaulicht: Verbindungen mit Benz-
imidazol- und Arylamin-Einheiten sind zu
einem auflergewdhnlichen ambipolaren
Ladungstransport befihigt und kénnen
als Monoschichten in leistungsfahigen
blau emittierenden Elektrolumineszenz-
bauteilen eingesetzt werden (siehe Bild,
ITO = Indiumzinnoxid).
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denen erstmals ein effizientes photoche-
misches An- und Ausschalten der NLO-
Eigenschaften eines Metallochromophors
beobachtet wird.

FeCls (10 Mol-%),

OH I
= = 9
rRE T s RE ] _ L(20Mok%) O’ \O W\F
x S Cs,CO3, DMF
135°C,20 h

Preiswerte C-O-Kupplung: Eine vielsei-
tige, praktische und kosteneffiziente
Eisen-katalysierte O-Arylierung wurde zur
Synthese einer Vielfalt von Diarylethern

Angew. Chem. 2008, 120, 431— 441

(bis zu 99% Ausbeute)
20 Beispiele
verwendet. Die besten Ergebnisse wurden
mit einem Katalysatorsystem aus FeCl;
und einem P-Diketonliganden erzielt.

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Die Actinoid-Metallocenhydride
[{(CsMe;),UH},] und [{(CsMes),ThH,},]
verkniipfen drei Aquivalente Acetonitril zu
einem mehrzahnigen Liganden mit C¢-

s
R? chirale Ra@
o Bronsted- N

Séure

R? \/],COER‘
|\\ ¥y 0
Z N

R RE/\\\/KCO,R‘

Je nach chiralem Katalysator (N-Triflyl-
phosphoramide) liefert eine hoch enan-
tioselektive Brensted-Siure-katalysierte
Addition von Indolen an o,p-ungesattigte
Carbonylverbindungen in guten Ausbeu-
ten und Enantioselektivititen a-Ketoester

Kette (siehe Schema). Die Umwandlun-
gen zeigen, dass eine Th"-Hydrid-Einheit
dhnliche mehrstufige Reaktionsfolgen
eingehen kann wie analoge U"-Komplexe.

chirale
Brensted-
R Séaure
— .

(bis 92% ee; links im Schema) oder ein
neuartiges Bisindol, das Atropisomerie
aufweist (rechts). Die a-Ketoester kénnen
auch in einer Eintopfreaktion bestehend
aus 1,4-Addition und reduktiver Aminie-
rung in Aminosauren uberfiihrt werden.

Ringschluss im Schliisselschritt: Der
Naturstoff Chloronitril A enthilt ein un-
gewdhnliches Strukturmotiv, bei dem ein
geminales Dichlorid in einem 14-gliedri-
gen Ring von zwei Carbonylgruppen flan-
kiert wird (siehe Strukturformel). Nun
gelang die erste Totalsynthese dieser Ver-
bindung mithilfe einer hochselektiven in-
tramolekularen Diels-Alder-Reaktion.

Ungewohnliche Struktur: gem-Dichlor-1,3-
dione waren bislang als Naturstoffe un-
bekannt. Chlorotonil A (1) enthilt diese
Funktion in einem 14-gliedrigen Lacton-
ring. 1 wurde aus einem Myxobakterium
isoliert; seine Struktur wurde spektrosko-

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

pisch und réntgenographisch aufgeklart.

Die schlechte Léslichkeit von 1 in organi-
schen Lésungsmitteln und in Wasser wirft
erneut die Frage auf, warum Bakterien den
Aufwand betreiben, solch komplexe Mo-

lekiile zu erschaffen.
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Nur aus Stickstoff und Arsen besteht ein
neuartiger Fiinfring, der mithilfe einer
GaCls-unterstiitzten [34-2]-Cycloaddition A. Schulz,* A. Villinger 614-617
synthetisiert wurde. Das entstehende
Tetrazarsol wird dabei durch die Bildung Tetrazarsole — eine neue Klasse binirer
eines GaCl;-Adduktes stabilisiert (siehe Arsen-Stickstoff-Hetero-
Molekiilstruktur; griin Cl, violett Ga, blau cyclen
N, rot As, grau C).
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