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Sanfte Reduktion: Das neue schichtartige
Oxoferrat(ll) SrFeO, (siehe Schema; Fe
rot, Sr gelb, C grau) wurde durch Reduk-
tion des leicht sauerstoffdefizitiren Pe-
rowskits SrFeO;_, bei 400 K mit CaH, in
einer Art topotaktischer Reaktion herge-
stellt. Die quadratisch-planar umgebenen
Fe?*-lonen in SrFeO, liegen in einer High-
Spin-d®-Konfiguration mit zweifach be-
setztem d-Orbital vor. SrFeO, ordnet sich
antiferromagnetisch bei einer ungewshn-
lich hohen Néel-Temperatur von

T =473 K.

Deformierte Molekiile mit ,,planaren*
Kohlenstoffatomen, orthogonalen Dop-
pelbindungen, nichtlinearen Dreifachbin-
dungen und aromatischen Ringen mit
Bootstruktur finden seit Jahrzehnten das
Interesse von Chemikern. Dieser Essay
spurt den Griinden dieser Faszination
nach und findet sie in der Psyche der
Forscher: im Wunsch, die Grenzen der
Normalitiat zu liberschreiten, in der un-
stillbaren Neugier des Menschen und im
ewigen Vergniigen, auf spielerische Weise
Neues zu entdecken.
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Eine konzeptuell neuartige Ligandenklas-
se, die der chiralen Diene, als Ergdnzung
der auf Heteroatomen basierenden Li-

ganden wird vorgestellt. Neben einer his-

torischen Einfilhrung in die Chemie der
Metall-Olefin-Komplexe bietet diese

Ubersicht zahlreiche Synthesen chiraler
Olefine (einige sind im Bild gezeigt) sowie
Beispiele fiir ihre Anwendung unter an-
derem in der asymmetrischen konjugier-
ten Addition von Arylboronsiuren an a,f3-
ungesittigte Carbonylverbindungen.

Supramolekulare Plastizitit: Die bemer-
kenswerte Wirt-Gast-Chemie von Phos-
phonatcavitanden wurde zum Aufbau
selbstorganisierter supramolekularer
Polymere genutzt (siehe Bild), die rever-
sibel auf die Bindung von Gastspezies hin
entstehen und je nach Templat von der
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linearen in eine sternférmig verzweigte
Form wechseln. Ein Thiophosphonat-
cavitand mit dhnlicher Struktur, aber ohne
Komplexierungsvermégen wirkt als Ketten-
ende und bestimmt den Polymerisations-
grad.

Auf Film gebannt: Extrem diinne Filme
(50 nm) aus kristallinem Polyethylen
wurden bei Raumtemperatur mit vorge-
fertigten Polymernanokristallen als Bau-
steinen erhalten. Die geringe Partikelgrofe
und die Tatsache, dass die amorphen
Regionen ausschliefilich an der Ober-
fliche von Polymer-Einkristallen auftreten,
fihren zu einer effizienten Wechselwir-
kung zwischen den Partikeln in den
Filmen.

Angew. Chem. 2008, 120, 4525—4534
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N zusetzen: Die Absorption von bor-
dotiertem mesoporésem TiO, im sicht-
baren Bereich hangt stark vom
Dotierungszustand ab und kann durch
gleichzeitige Dotierung mit Stickstoff
erhéht werden. Durch die neuen O-Ti-B-
N-Oberflichenstrukturen (siehe Bild)
kann der Photokatalysator Ladungstriager
hoch aktiv sammeln und separieren, und
die photokatalytische Aktivitat bei
Bestrahlung mit sichtbaren Licht ist
deutlich verbessert.

Angew. Chem. 2008, 120, 4525— 4534

Wurmlécher im chemischen Raum: Spiro-
cyclische Oxetane werden als Analoga von
Morpholin und als topologische Gegen-
stiicke entsprechender Carbonylverbin-
dungen beschrieben. Solche Oxetane sind
vielversprechend beziiglich ihrer physiko-
chemischen Eigenschaften und der
Leichtigkeit, mit der sie in Molekilstruk-
turen eingebaut werden kénnen. Die
gesammelten Daten prisentieren die
Oxetan-Gruppe einerseits als hydrophile
Entsprechung einer geminalen Dimethyl-
einheit und andererseits als lipophile
Entsprechung einer Carbonylgruppe.

N
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Eine hohere Kapazitit von Lithiumbatte-
rien lisst sich mithilfe von a-MnO,-Nano-
drihten als Katalysator in einer porésen
Sauerstoff-Kompositkathode erreichen.
Im rasterelektronenmikroskopischen Bild
einer positiven Kompositelektrode sind
Li,O,-Ablagerungen, die sich wahrend des
Entladevorgangs bilden, in einer porésen
Matrix aus a-MnO, und Kohlenstoff
erkennbar.

Therapeutische Viren: Ein faserfsrmiges
kiinstliches Virus, das um ein supramo-
lekulares Nanoband als Templat aufge-
baut wird, umfasst das Nanoband, ,,small
interfering RNAs“ (blaue Doppelhelices)
und hydrophobe Gastspezies (rot) und
transportiert Gene und Wirkstoffe effizi-
ent ins Zellinnere.

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Solvatochromie erhellt: UV/Vis- und —: .\. ’-.
elektrooptische Absorptionsspektrosko- = §

pie halfen, den Einfluss des Lésungsmit-
tels auf die elektrischen und optischen
Eigenschaften von drei Merocyaninfarb-
stoffen aufzuklaren. Veranderungen der
Vis-Absorptionsbande in unterschiedlich
polaren Lésungsmitteln [beim Beispiel-
farbstoff in Et,O (schwarz), AcOEt (blau)
und MeCN (orange)] werden mit unter-
schiedlichen Dipolmomenten des ange-
regten Zustands des jeweiligen vibroni-
schen Ubergangs erklart.

500 600 700

Alnm —

Die Relaxationsgeschwindigkeit von
Wasser-Protonen kann genutzt werden,
um die Koordination von Liganden L an
das Bindungszentrum paramagnetischer
Metalloproteine NMR-spektroskopisch zu
untersuchen. Die sehr hohe Konzentra-
tion von Wasser-Protonen sorgt fiir eine
enorme Empfindlichkeit und erméglicht
die Analyse von extrem niedrigen Pro-
teinmengen.
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NLO-Aktivitat nach Wunsch: Die Titel-
verbindungen waren effizient aus dem
enantiomerenreinen und dreizihlig sym-
metrischen Tris (4-pyridylduryl)boran-
Liganden L durch Bildung koordinativer
Bindungen zugénglich. Das Cd-Organo-

bor-Geriist (siehe Bild) zeigt eine merk-
liche zweite Harmonische, und — noch
wichtiger — die NLO-Aktivitat kann tber
eingeschlossene Gegenanionen gezielt
eingestellt werden.

Leuchtend blau: Eine geringe sterische
Spannung des Metallchelats erméglicht
die Synthese blau emittierender Iridi-
um(lIl)-Carbenkomplexe (siehe Bild;

Ir rot, N tirkis, F griin). Die phospho-
reszierende Leuchtdiode, die mit einem
dieser Komplexe hergestellt wurde, zeigt
bemerkenswerte CIE-Koordinaten von
(0.16, 0.13) und maximale Quanten-,
Strom- und Lichtausbeuten von 6.0%
Photonen pro Elektron, 6.3 cd A~" bzw.
4.0Imw-.

Angew. Chem. 2008, 120, 4525— 4534
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Nestwirme fiir Hydroxidionen: Durch
Koordination und aerobe Oxidation des
Bisoxazolins Me,box entsteht selbst-
organisiert ein hoch geordneter
[(Me;box)O,Zn,]**-Komplex. Dieser

Goldene Ringe: Eine Selbstorganisation,
die bindende Au'-Au'-Wechselwirkungen

nutzt, fithrt zu einem riesigen, kronenfér-

migen Ausg-Ringaggregat, das durch
durchgéngige Metall-Metall-Kontakte
gekennzeichnet ist (siehe Bild).

ed

s

»Klick-Chemie“ erleichtert die schnelle
und selektive kombinatorische Synthese
einer Familie von Pinzettenliganden aus
vergleichsweise einfachen Bausteinen

sionsgrad fiir den Einbau der *C-Atome
von Methan in die Produkte einer
Methan/Propan-Coaromatisierung am
Zeolith Zn/H-BEA wurde durch *C-Fest-
kérper-NMR-Spektroskopie und GC-MS
nachgewiesen. Isotopenmarkierungsex-
perimente zum Mechanismus ergaben,

dass zunichst aus Propan gebildete aro-

matische Spezies methyliert werden,
worauf eine Ringexpansion/-kontraktion
folgt (siehe Schema).

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

Es gehéren zwei dazu: Ein hoher Konver-

Metallamakrocyclus wirkt als nest-
férmiger Hydroxidrezeptor (siehe
Schema, rechts) und verfiigt tiber Phos-
phatase-Aktivitit.

/', N
E. M. Schuster, M. Botoshansky, D' D2 D! D? D'—M—D?
M. Gandelman* 4631 -4634 RNy N R - N:/N R3 " » NN=N o
—_— R2>r \/\fRA e stl/ %R“
Pincer Click Ligands R* D' D> Rf D D2 D'—M—D?
(siehe Schema). Die Synthesestrategie
ebnet den Weg zu zahlreichen definierten

und extrem effizienten Ubergangsmetall-
katalysatoren fiir die Heck-Reaktion.

13,
CT‘ H ’CH3
/Zn—O — Zn 3<:H3 Hs
0
Zn/H-BEA /J
823-873 K ©
Rz R"=HCH;
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I. Gupta, A. Srinivasan, T. Morimoto,
M. Toganoh, H. Furuta* __ 4639-4643

N-Confused and N-Fused meso-Aryl
Sapphyrins

Ringe in Aufruhr: Der Einschub eines Metallierung mit Rhenium resultiert in

verdrehten Pyrrolrings destabilisiert ein einer weiteren Anellierung unter Bildung

Mesoarylsapphyrin-Geriist und erzwingt  eines Sapphyrins mit fiinf anellierten

einen Ringschluss. Die anschlieRende Ringen (siehe Schema).

Metallorganische Uberstrukturen

W. Lu, S. S.-Y. Chui, K.-M. Ng,
C-M.Che* _____ 4644-4648

A Submicrometer Wire-to-Wheel
Metamorphism of Hybrid Tridentate
Cyclometalated Platinum(ll) Complexes

2(P

Formenvielfalt: Freistehende und kristal- ~ den Wachstumsmechanismus wird eine
line submikrometergrofle Drihte, Federn  Beteiligung von Ligandensubstitutions-
und Réder bilden sich aus Dispersionen reaktionen sowie elektrostatischen und

der Organoplatin(l1)-Komplexe 1 und Pt'"...Pt"-Wechselwirkungen vorgeschla-

2(PF¢) in wasserhaltigem Acetonitril. Fir  gen.

Bildet eine Kette! Wissrige Kolloide mit Mikrodrdhte
Partikeldurchmessern zwischen 10 und

500 nm bilden beim Einfrieren und H. Zhang,* ).-Y. Lee, A. Ahmed,

Gefriertrocknen ausgerichtete Mikro- I. Hussain, A. I. Cooper —__ 4649 -4652
drihte, die sich beim Tempern unter

Beibehaltung der Morphologie zusam- Freeze-Align and Heat-Fuse: Microwires

menlagern. Die Oberflichenladung ldsst ~ and Networks from Nanoparticle
sich dabei so einstellen, dass der Ansatz ~ Suspensions

auf Metalle, Metalloxide und organische

Polymere anwendbar wird. Das Bild zeigt

einen einzelnen Mikrodraht, der aus

einem Polystyrolkolloid erhalten wurde.

Komplexgesteuerte Léslichkeit: Einwan- Kohlenstoffnanoréhren
dige Nanorshren (SWNTs) kénnen in
organischen Lésungsmitteln durch Kom-

plexierung mit einem 2,2"-Bipyridinderivat

’l

. Ascorbin-
1 séure

K. Nobusawa, A. Ikeda,* |. Kikuchi,
S. Kawano, N. Fujita,

0;

und Cu durch mechanochemisches ultra- S.Shinkai 4653 -4656
schnelles Schwingungsvermahlen in
Losung gebracht werden. Die durch che- Reversible Solubilization and

Precipitation of Carbon Nanotubes
through Oxidation—Reduction Reactions
of a Solubilizing Agent

mische Oxidations/Reduktionsreaktionen
ausgeldste Konformationsidnderung der
Cu'/Cu"-Komplexe fiihrt wegen Unter-
schieden in den mt-nt-Stapelwechselwir-
kungen zu unterschiedlichen Léslichkei-
ten der SWNTs.

Angew. Chem. 2008, 120, 4525—4534 © 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de 4531
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Cyclisierungen
== Kat. [Pd(PPhs),] R
JR' o+ R Wl
X. Cheng, S. Ma* 4657 - 4659 Et0,CHN-NCOEt C2COs b eN-NCOLE
CH,CN, 80°C .
nur trans

[Pd(PPh;),]-Catalyzed Diastereoselective
Synthesis of trans-1,2-Diazetidines from
2,3-Allenyl Hydrazines and Aryl Halides

Spannung, welche Spannung? Durch Pd°-
katalysierte Cyclisierung einfach zuging-
licher und verschiedenartig substituierter
2,3-Allenylhydrazine mit Arylhalogeniden
wurden 1,2-Diazetidine mit zwei Chirali-
tatszentren hoch regio- und diastereose-

Sandwichkomplexe
Ph
+1—Ph
R. Wolf, A. W. Ehlers, J. C. Slootweg, A
M. Lutz, D. Gudat, M. Hunger, A. L. Spek, c'a%)\iBu
K. Lammertsma* 4660 - 4663 tBu :

Ph,P*
tBu7C;°7P :
(o)
The Homoleptic Sandwich Anion P_<r
[Co(P,C,tBu,),] : A Versatile Building
Block for Phosphaorganometallic

Chemistry

Bu

4

Ein Sandwich fiir Elektrophile: Der An-
thracenkomplex [Co(n*-C,,H,o),]~ liefert
mit tBuC=P das Diphosphacyclobutadien-

~x.CHO

Synthesemethoden R2

0
st
R1

0]

1 (10 Mol-%)
PhCO,H (10 Mol-%)
MeOH, RT

E

e
FiC SJ\ Prolin oder tertiares Amin |3
(10-20 Mol-%)

D. A. Alonso, S. Kitagaki, N. Utsumi,
C. F. Barbas IlI* 4664 - 4667

Towards Organocatalytic Polyketide
Synthases with Diverse Electrophile
Scope: Trifluoroethyl Thioesters as
Nucleophiles in Organocatalytic Michael
Reactions and Beyond

Vielseitige Esternucleophile: Trifluor-
ethylthioester sind nicht nur effektive
Nucleophile fiir die Titelreaktion (oben),
sondern kénnen durch Einstellen ihrer

Biomatevialien

Faser oder Kugel? Spinnenseidenproteine,
die zur Klasse der nativ entfalteten Pro-
teine gehoren, bilden abhingig von den
experimentellen Bedingungen Nanofa-
sern oder Mikrokugeln (siehe Bild). Die
Strukturen entstehen auf unterschiedli-
chen Reaktionswegen, und ein Modell des

U. K. Slotta,* S. Rammensee, S. Gorb,
T. Scheibel* 4668 —4670

Bildung von Mikrokugeln eines
rekombinanten Spinnenseiden-

proteins zur Bildung der Mikrokugeln fiihrenden
Selbstorganisationsprozesses wird vorge-
stellt.

www.angewandte.de © 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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5 ~_-CHO
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R1

lektiv zugidnglich (nur trans; siehe
Schema). Optisch aktive 1,2-Diazetidine
entstanden, wenn enantiomerenangerei-
cherte 2,3-Allenylhydrazine eingesetzt
wurden.

Sandwichanion 1, das mit Elektrophilen
neuartige Phosphaorganometallkomplexe
wie 2—4 ergibt.

Ar
Ar

OTMS

Ar = 3,5-(CF5),CgH
bis 98% ee (1 Gl

o)
i E = 4-NO,C4H,CHO,
c/\sj\f BnO,CN=NCO,Bn,
R PhCH=CHNO,

elektronischen Eigenschaften auch fiir
Aldolreaktionen und Aminierungen ge-
nutzt werden (unten).

Selbstorganisation| Ubergangsbereich | Phasenseparation

und Strukturbildung

o

Nanofasern Mikrokugeln

300 mm 400 mu
¢ (Kaliumphosphat)

Angew. Chem. 2008, 120, 4525— 4534
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Ungewéhnliche Biochemie: Die Biosyn-
these der antimykotischen Ajudazole
(Ajudazol A ist abgebildet) wurde durch
Klonierung und Sequenzierung des zuge-
hérigen Biosynthesegenclusters aus dem
Myxobakterium Chondromyces crocatus

2OC

Diversitat

nicht markiertes Proteom

Eine chemisch-proteomische Strategie
wurde direkt auf bakterielle Proteome
angewendet, wobei 3-Lactone als wichtige
Naturstoffderivate mit hoher Affinitat fur
zahlreiche Enzymklassen identifiziert
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Abbildung 5. '"H NMR spectra (400 MHz) showing the reversible swit-
ching process between the metallomacrocycle M2 and polymer P2 in
CDCl,/CD,CN (6:4) at 50 mM. + M refers to the addition of 1 equiv of
Pb(OTf), and —M refers to the addition of 1 equiv of [2.2.2]cryptand
to remove the metal cation from the macrocyclic complex.
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