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Highlights

In Kristallen mit elektrischer und magne- Wi E7ZI1.C]
tischer Ordnung kann es zu einer Kopp-

lung zwischen den Ordnungen kommen: H. Lueken* _________ 8690-8693
Ein duferes elektrisches Feld verindert

die Magnetisierung und ein dufleres Magnetoelektrischer Effekt in YMnO; und
Magnetfeld die Polarisierung. Dieser HoMnO,

magnetoelektrische Effekt macht Multi-
ferroika (Bild: YMnO;; trigonale Bipyra-
miden: MnOs, Kugeln: Y) interessant fir
die Informationstechnik, da im Prinzip
Daten elektrisch geschrieben und mag-
netisch gelesen werden kénnten.
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triebenen Nanomotor: Als Weiterentwick-
lung von Rotoren aus Kohlenstoffnano-
réhren wurde ein Motor, bestehend aus
einer kurzen Nanordhrenhiilse auf einer
koaxialen Nanorshrenachse, hergestellt.
Dabei erzeugt ein Stromfluss durch die
Achse ein Temperaturgefille, das die be-

T>>T, T,

ladene Hiilse mit Schrittweiten im Subnano-

meterbereich vorantreibt (siehe Bild).
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Als Streifenmuster auftragbar: Mithilfe
einer weichen Lithographiemethode
kénnen Nanomuster der Spiniibergangs-
verbindung 1 erzeugt werden. Die geord-
neten kristallinen Mikrostrukturen bilden
Streifen auf Siliciumdioxidoberfliachen.
Als mogliche Anwendungsgebiete
kommen elektronische Funktionseinhei-
ten und die Informationsspeicherung in
Betracht.

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

Wegen seiner einzigartigen elektronischen
Eigenschaften ist Gd" ein idealer Be-
standteil von Kontrastmitteln fiir die
Kernspintomographie. Fiir mégliche An-
wendungen mussten aber erst Liganden
entwickelt werden, die mit Gd"' stabile
Komplexe bilden und eine hohe Hydrata-
tionszahl und eine optimale Wasseraus-
tauschgeschwindigkeit gewihrleisten. Die
Komplexe von Hydroxypyridinon-Chelat-
liganden vereinen alle vorteilhaften Ei-
genschaften, die zu hohen Relaxivititen
fiihren.

Ein reges Innenleben: Durch neue Syn-
theseverfahren ist es gelungen, die GréRe
und Struktur der Poren, die Teilchengréfe,
die chemische Zusammensetzung und
Stabilitit von mesoporésen Silicaten
genau zu steuern, sodass sie vielfiltige
biologische Makromolekiile adsorbieren
kénnen. Dieser Aufsatz befasst sich mit
der Entwicklung geordneter und funktio-
nalisierter mesopordéser Silicate, die Pro-
teine fiir Anwendungen in der Biokatalyse
immobilisieren.
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~annusal B"

Explosive Situation: Pikomolare Mengen
von Trinitrotoluol (TNT) lassen sich
mithilfe von Goldnanopartikeln und
Cysteamin sichtbar machen; dabei wird
die Donor-Akzeptor-Wechselwirkung zwi-
schen TNT und Cysteamin genutzt (siehe
Bild). Der Farbwechsel von Rot nach Blau
lasst sich mit bloBem Auge beobachten,
was eine empfindliche Detektion an Ort
und Stelle ermoglicht.

Die Wabhrheit ist da drauflen: Die Suche
nach der urspriinglich zugeordneten
Struktur von Vannusal B (siehe Struktur-
formel) mithilfe der Totalsynthese konnte
erfolgreich abgeschlossen werden, resul-
tiert aber in einer neuen Frage — der nach
der wahren Struktur dieses marinen Na-
turstoffs.

Eine Schliisselrolle: Ciguatoxine, starke
Neurotoxine, sind tber 3 nm lang und
bestehen aus 13 anellierten Etherringen
(vom A- bis zum M-Ring; siehe die
energieminimierte Struktur). Die Tat-
sache, dass zwei vollsynthetische Analoga

Lewis-
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CgHg —— >
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mit modifiziertem F-Ring eine deutlich
geringere biologische Aktivitit zeigen,
unterstreicht die Bedeutung des zentralen
F-Rings fur die bioaktive Form des Cigua-
toxinmolekiils.

Duales System: Die Titelreaktion gelang
durch gleichzeitige Aktivierung von mole-
kularem Wasserstoff und dem aromati-
schen Substrat durch Pd/C bzw. eine
Lewis-saure ionische Flussigkeit. Selbst
Benzol und das Cgy-Fulleren wurden unter
Umgebungsbedingungen hydriert (1 bar
H, bei Raumtemperatur). Ein ionischer
Hydrierungsmechanismus (siehe
Schema) wird durch die Charakterisierung
eines stabilisierten Arenium-Intermediats
gestitzt.

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Die Angewandte Chemie ist die Beste! Mit einem Impact-Faktor von 10.031 (2007) hat die Angewandte Chemie vergleichbaren
Zeitschriften einiges voraus. Dieser hohe Wert ist in erster Linie der Qualitat unserer Kurzmitteilungen zu verdanken: Die
Aufsitze in der Angewandten Chemie zahlen zweifellos zu den wichtigsten Artikeln auf ihrem Fachgebiet, ihr Beitrag zum
Impact-Faktor ist aber viel geringer als immer behauptet wird. Und welche Zeitschrift hat schon einen Kulturpreis erhalten? Der
Angewandten Chemie wurde 2007 der Kulturpreis Deutsche Sprache in der Sparte Institutionen zugesprochen.
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Ein stabiler, kovalenter und hoch aktiver
Protein-Mikroarray wurde durch die Bil-
dung cyclischer Ester zwischen oberfl-
chenfixierten Boronsiuren und dem Koh-
lenhydratteil eines Fusionsproteins, Fc-
Dectin-1, erzeugt (siehe Bild). Ein biotin-
markiertes Polysaccharid wurde als Sonde
zur Untersuchung der Bindungsaktivitat
des Proteins verwendet. Anfirben des
Produktarrays mit Streptavidin-Cy3 offen-
barte die Effektivitit dieser Immobilisie-
rungsstrategie.

Relativistische DFT-Rechnungen wurden
durchgefiihrt, um die spektroskopischen
Parameter und die elektronische Struktur
von [Hg(cyclam) P+ (cyclam=1,4,8,11-
Tetraazacyclotetradecan; siehe Bild) zu
untersuchen, von dem angenommen
wird, dass es Hg** enthilt. Zwar sind die
berechneten EPR-Parameter und Anre-
gungsenergien in Einklang mit den
experimentellen Daten, eine Analyse der
elektronischen Struktur spricht aber
gegen das Vorliegen als Hg"'-Komplex.

Angew. Chem. 2008, 120, 8667 -8679

Das Conanostrukturieren von PbTe mit
zwei Arten von Metallnanopartikeln (Pb
und Sb) kann dessen Leistungsfaktor bei
hohen Temperaturen deutlich steigern
(bis zu 87% bei 700 K, siehe Bild,

ZT = Gutefaktor). Die elektrische Leitfa-
higkeit nimmt bei hohen Temperaturen
drastisch zu, ohne dass die Thermoleis-
tung abnimmt. Dieses Phdnomen tritt nur
auf, wenn beide Arten von Nanokristallen
vorhanden sind.

Chirale Loécher: Die Titelverbindung mit
helicalen dreidimensionalen Kanilen ist
aus {GeS,}-Tetraedern und trigonalen
V-{SbS,}-Bipyramiden aufgebaut. Die
Struktur enthilt Dimethylammoniumio-
nen, die leicht gegen Alkalimetallkationen
aus wissrigen Lésungen ausgetauscht
werden kénnen. Die Verbindung hat eine
hohe lonenaustauschkapazitit und ist
sehr selektiv fiir Cs*-lonen.

ohlen-
hydrate als
=2 icimolek

elektro-
chemische|
Oxidation

HN N
HN  NH
L
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Eine integrierte Studie der organisch-

anorganischen Gertststruktur von Zink-
cyclohexan-trans-1,2-dicarboxylat duch

Synthese, Strukturaufklarung, Computer-
simulation und kalorimetrischen Mes-
sungen belegt, dass die chirale R,R-Form
(Bild rechts) weniger stabil ist als die

racemische R,R/S,S-Form (links) und eine
Schichtstruktur mit anderer Topologie
einnimmt. Dies kénnte bedeuten, dass die
Strukturvielfalt racemischer und homo-
chiraler Geristverbindungen sehr viel
groRer ist als bisher angenommen wurde.

Gut und viel: Eine injektionsfreie Synthese
qualitativ hochwertiger CdSe-Nanokris-
talle gelingt an Luft, d. h., es muss nie auf
Sauerstoffausschluss geachtet werden.
Die mit SeO, als Selenquelle arbeitende
Synthese eignet sich fiir die kostengiins-
tige industrielle Synthese hochwertiger
Nanokristalle im groRen Mafdstab und
wurde fiir andere Metallselenide, z. B.
PbSe- und Pd,sSe-Nanokristalle, verallge-
meinert.

Fulleren-Bonbon: Zwei Adamantyliden-
(Ad)-Gruppen binden kovalent an zwei
Fiinfeckverkniipfungen des nicht IPR-
konformen endohedralen Metallofullerens
La,@C;, unter Bildung des Bisaddukts
La,@C;,Ad,. Die offene Kifigstruktur, die

600

Harter denn je: Wenn ein Nano-
elektrospray(NanoESI)-Emitter zuerst
einem Heliumplasma ausgesetzt wurde
(siehe experimentellen Aufbau), verlief die
als sanfte lonisationstechnik bekannte ESI
unter merklicher Peptidfragmentierung.

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

[M+2H] 2

an ein eingewickeltes Lutschbonbon erin-
nert, wurde durch Einkristall-Réntgen-
strukturanalyse bestitigt (siehe Bild); die
elektronische Struktur der Stammverbin-
dung La,@C,, bleibt erhalten.

oo

[M+H+Na]**

ag

o IMEHT

1000 1400

miz—
Das Auftreten von Fragment-lonen im
Massenspektrum wurde der Freisetzung
von Elektrolyten in die Lésung zuge-
schrieben. Labile Phosphatgruppen am
Peptid blieben bei der Fragmentierung
erhalten.

1800
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Subkolloidale Zeolithpartikel mit allen
Strukturmerkmalen des Zeolithgeriists,
doch nur einige wenige Elementarzellen
grof3, sodass sie kein Beugungsmuster
liefern, existieren in Lésungen fiir die
Silicalit-1-Synthese. Dies ergaben Refle-
xions-Absorptions-IR-spektroskopische
Studien mit Synchrotronstrahlung an
Zeolithfilmen, die ausgehend von klaren
Losungen nach der Langmuir-Blodgett-
Methode oder durch Schleuderbeschich-
tung erhalten wurden (siehe Bild).

®
R ¥ L
b’ g, L R-H + R'OD
» /4
v ¢ L} .
# D> R-D + ROH

N N
<c>ni éc?a
Helizitat kann einem 2,2'-Dihydroxyben-
zophenon-Derivat hoch stereospezifisch
tibertragen werden (siehe Bild). Eine

einzige Aminosiure bindet an den
Rezeptor, sodass ein Imin mit zwei inter-

Kat., A

RCH,OH + NH; — "  »
R = Alkyl, Aryl

Luftstabil und wassertauglich: Die Titel-
reaktion (siehe Schema) wird selektiv
und effizient durch einen neuartigen
luftstabilen Ruthenium-Pinzettenkomplex

Angew. Chem. 2008, 120, 8667 -8679

RCH,NH, + H,0

Film aus Zeolith-
Subnanopartikeln

kristalliner
Zeolithfilm

1400

PR S T T T T T Y
800 1000 1200
Flem™ —»

Ein mafdgeschneidertes mesostrukturier-
tes Hybridmaterial mit regelmifig ver-
teilten Imidazoliumeinheiten, die tiber Ag-
NHC-Spezies und Transmetallierung mit
[{IrCp*Cl,},] in situ in Ir-NHC-Komplexe
umgewandelt werden kénnen (NHC =
N-heterocyclisches Carben), ergibt einen
definierten, aktiven und wiederverwend-
baren Ir-NHC-Heterogenkatalysator fiir
den H/D-Austausch (siehe Bild).

o]
R’z

~H
N

e

N
AZO
®
CHy Azo ="

nen Wasserstoffbriicken entsteht. Dank
der Azogruppen lasst sich die Enantio-

merenreinheit der Aminosiure CD-spek-
troskopisch bestimmen.

Kat.:

katalysiert und kann in Toluol oder sogar
ohne Lésungsmittel ,,an Wasser“ ausge-
fiihrt werden.
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Verbindungsstiick: Zwei Metallkomplex-
fragmente, [CpRUCNRuCp]* und
[Au(CN),]~, werden durch einen P,N-
koordinierenden 1,3,5-Triaza-7-phospha-
adamantan-Liganden zu einem wasserlds-
lichen, luftstabilen Heterodimetallkoordi-

nationspolymer verkniipft (Au orange, Ru
turkis, C grau, N blau, P violett). Dieser
Komplex zeigt in Wasser Gelverhalten,
speziell einen thermischen Volumeniiber-
gang. Cp=Cyclopentadienyl.

OH O R 0
= 1) 5 Mol-% L1-Ni', PhOMe, 30°C  R2
3 CO,tBu 2) p-TsOH, 80°C ; -
R . R 0 R
R2 \l
O bis 99% Ausbeute, 99% ee
O:—:‘; N \/\/N
,O O.
N~y H-N.
Ph L1 Ph

Der Titelreaktion ist weder luft- noch
feuchtigkeitsempfindlich und bietet einen
wirkungsvollen Ansatz zur Synthese von
chiralen Flavanonen (siehe Schema). Eine

Vielzahl von Substraten konnte mit guten
bis ausgezeichneten Enantioselektivitaten
unter milden Bedingungen umgesetzt
werden.

Pseudocycloaddition
RS \C': "
I . |
N N R
J‘N —
) WP iProN Mg
iPr;N \ /
NiPr iPr-N Koordination
2 Spaltung der " "2 einer
4 P-N-Bindung Lewis-Base

Drei in einem: Das anellierte o*-1A°
[1,3,2]Diazaphosphol 2 liegt in einem
Tautomerengleichgewicht mit seinem
Isomer 1 vor (siehe Schema) und reagiert
auf drei vollig verschiedene Arten: Trime-
thylaluminium bindet unter Ringerhaltung

an den N-Terminus der P=N-Bindung, das
Dihydropyridinfragment reagiert mit
einem aktivierten Acetylen in einer
Pseudo-[2+2]-Cycloaddition, und die P-N-
Bindung kann durch Rh' gespalten
werden.

[3,3]-sigmatrope

N Umlagerung

Innere Anspannung: Sterische Spannung
fiihrt dazu, dass die gezeigte Diaza-Cope-
Umlagerung vollstandig ablauft, und das
laut HPLC an chiraler Phase und Kristall-
strukturanalyse hoch stereospezifisch

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

x@

(>99.5% ee). Die experimentellen und

berechneten Werte der Geschwindigkeits-
und Gleichgewichtskonstanten der Umla-
gerung stimmen gut miteinander tiberein.
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Brillante Kugeln: Eine einfache und hoch
effiziente Synthese von mesopordsen
Einzel- und Mehrkomponenten-Metall-
oxidkugeln kombiniert verdampfungsin-
duzierte Assoziation mit essigsaurever-
mittelten Sol-Gel-Prozessen. Die Mikro-
kugeln mit grofler Oberflache und hoher
Gerustkristallinitit bieten sich fur viele
Anwendungen in der Katalyse und Photo-
katalyse an.

Einem molekularen Schraubstock dhnelt
der violette Bis (tert-butylscorpionat)-Ei-
sen(ll)-Komplex, der bei Raumtemperatur
trotz des sterischen Einflusses von sechs
Methylgruppen am Molekiildquator voll-
standig im Low-Spin-Zustand vorliegt.
Die sperrigen tert-Butylsubstituenten an
den Molekiilenden wirken wie Feststell-
schrauben, die die bevorzugte Bildung
des Low-Spin-Komplexes erzwingen.

2, T/ cm’ K mol™ —=

Angewandte

Chemie
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P. Hamon, J.-Y. Thépot, M. Le Floch,
M.-E. Boulon, O. Cador, S. Golhen,

L. Ouahab, L. Fadel, J.-Y. Saillard,
J-R.Hamon* ____ 8815-8819

Dramatic Remote Substitutent Effects on
the Electronic Spin State of
Bis(scorpionate) Iron(ll) Complexes

. |‘ Organometallchemie @

. Anthra-
cot Lagerfahige cen
~——  Quelle —_—

R. E. Jilek, M. Jang, E. D. Smolensky,

i ke ] J. D. Britton, J. E. Ellis* ___ 8820—8823

Structurally Distinct Homoleptic
Anthracene Complexes, [M(Cy,Hq0)3]*,
M =Titanium, Zirconium, Hafnium:
Tris(arene) Complexes for a Triad of

Positives zu Anionen: Kohlenwasserstoff-  cot=1,3,5,7-Cyclooctatetraen). Die Transition Metals

komplexe von Hf in negativen Oxida- Synthese der Tris(anthracen) metal-

tionsstufen wurden erstmals ausgehend  late(2—) von Ti und Zr vervollstindigte

von Tris(polyaren)hafnaten(2—) (Poly- eine beispiellose Triade von Tris-

aren=Anthracen oder Naphthalin) als (aren)metallkomplexen.

Quelle fiir Hf*~ erhalten (siehe Schema,

Langreichweitige Hydridverschiebungen

PhMe28|CI e NEt, Me SnB: M. Harmata,* C. Huang, P. Rooshenas,
CI)Q * @ CF3CH,0H/Et,0 CI% P.R. Schreiners _____ 88248827
o}
© An Interrupted [4+3] Cycloaddition

Fernab des ausgetretenen Wegs: Die verwertbaren Ausbeuten erhalten werden  Reaction: A Hydride Shift (Ene Reaction)
Reaktion von Oxyallyl-Kationen mit Cyclo-  (siehe Schema). Rechnungen zufolge Intervenes
pentadien ergibt gewodhnlich das [4+3]- bestimmen elektronische Effekte, welchen
Cycloaddukt, es konnen aber auch die Weg die Reaktion des Oxyallyl-Kations
Produkte einer Hydridverschiebung in nimmt.
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PG,
NH

uig

R?” ~S0,Tol
2* KF (5 Aquiv.)

: oTMS
PG |
PG, 9wy QH_Ar
H

PG: Boc, Cbz
R?= CO,Et, Ph

L

: H
R' zJ\ g A 1
B R ant-3 | Ar=35-(CF.)CH,
R'= H, Alkyl d.r. bis 98:2
. 1 (10-20 Mol-%
( %) bis 98% ee

Die Titelreaktion, die durch das kommer-
ziell erhiltliche chirale sekundire Amin 1
katalysiert wird, tiberfiihrt die stabilen a-
Amidosulfone 2 in situ hoch stereoselek-
tiv in N-Carbamat-geschitzte Imine.

o]
RPN
R', R%= Aryl, Alkyl

M

Katalysatorsalz

Dieser organokatalytische Ansatz bietet
einen bequemen Zugang zu den wertvol-
len Produkten 3, die in hohen Ausbeuten
mit sehr guter anti-Selektivitdt und hoher
Enantiomerenreinheit erhalten werden.

PG bis 99% ee

oc-HN-{
COO_)1_5OME

(o]
i‘l / PG. ..OTs
N
H
RZ

R3= H, Me

Ein Salz aus dem primiren Ammonium-
ion eines Chinaalkaloid-Derivats und
D-N-Boc-Phenylglycinat (Boc=tert-Butoxy-
carbonyl) katalysiert die Aziridinierung
von a,fB-ungesittigten Ketonen. Lineare

poot
0 l N

: +NH3
H +N
PG J 3

H

] x-N
PG = Cbz; Boc ULR' d Katalysatorsalz

bis 98% ee

und cyclische Substrate kénnen mit hohen
Ausbeuten, vollstindiger Diastereo-
selektivitdt und sehr hoher Enantioselek-
tivitat zu chiralen Aziridinen umgesetzt
werden (Cbz = Benzyloxycarbonyl).

RZ
Tol KF/ALO,
I 56, To chet In-situ-Bildung eines
N~ R 1 - TniSOz'} stabilisierten Carbokations
H R
R?= Alkyl, Aryl
R*= Me, Ph
5 N
| N
H 2 d.r. bis 12:1
L, bis 92% ee
R'= Alkyl

Klassiker Prolin: Die intermolekulare
asymmetrische ,formale* a-Alkylierung
von Aldehyden wird beschrieben. Das
Alkylierungsreagens 1 bildet ein hoch
stabilisiertes Carbokation, das bereitwillig

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

die Enamin-Zwischenstufe abfingt. Als
bester Katalysator erwies sich L-Prolin,
das die Synthese der wichtigen 3-Indolyl-
derivate 2 mit hoher Diastereo- und
Enantioselektivitit vermittelt.

Eine ungewéhnliche Mischung: Die
ersten gemischtvalenten Uran(V,VI)-ger-
manate wurden unter Hydrothermalbe-
dingungen synthetisiert. Die Struktur von
A;(U,0,) (Ge,0;) (A=Rb, Cs) enthilt
Ketten aus eckenverkniipften U+Og-Ok-
taedern (violett) und tetragonalen U+Os-
Bipyramiden (gelb), die tber GeO,-Tetra-
eder (griin) zu einem 3D-Geriist verkniipft
sind (siehe Bild; A blau).
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von

[12]Annulin ist nicht wie Benz-in: Die

baseninitiierte Kondensation von Hexa-
diin in unpolaren Lésungsmitteln fiihrt
direkt zu den symmetrischen Isomeren
von [12]Annulin: dem cis-Isomer, das in
Form des Cumulens vorliegt, und dem
6,9-trans,trans-lsomer. Einelektronen-

extrazellular

o
‘wp o

O

—O—Nucleosid

Raffiniert maskiert: Ein neues Prodrug-

Konzept wurde entwickelt, um hochpolare

Nucleosiddiphosphate durch Zellmem-
branen schleusen zu kénnen (siehe
Schema). Im Zellinnern sollen die beiden

R+.R'
N osiMe,
-
J) g G 20°C
il 3 cHl, e

Wie rasch reagieren Iminiumionen mit
Nucleophilen? Messungen der Reaktions-
kinetik fiir die Umsetzung von sieben
Iminiumionen 1 mit cyclischen Ketenace-

| Isomere |

transfer ergibt ein unsymmetrisches radi-

kalanionisches [12]Annulin, das ein Elek-
tron auf das all-cis-System (ibertragt und
das Biphenylradikalanion erzeugt, wih-
rend die Reduktion des anderen Isomers
zum Heptalen fiihrt (siehe Schema).

intrazellular

. "Q 9 antivirale
___________ i migoq‘jfofNucleomd [::) Aktivitat

%%

— Nucleosiddiphosphat

am B-Phosphat gebundenen Maskie-
rungsgruppen schnell und enzymatisch
unter Freisetzung des antiviral aktiven
Metaboliten gespalten werden.

Ph 0

s-Parameter fiir zahlreiche Nucleophile
bekannt sind, erméglicht die Korrelation
log k(20°C) =s(N+E) nun, die Geschwin-

digkeiten nucleophiler Additionen an 1 zu

talen 2 ergaben die Elektrophilie-Parame-  berechnen.
ter E fir diese Iminiumionen. Da N- und
N
N
N-# 0 =
7T (2 Mol-%) Py \L i
R R”~o-N._ / + TEMPOH
DBU (3 Mol-%)
TEMPO
THF, RT 83-98%

Ubergangsmetallfreie organokatalytische
Oxidationen von Aryl- und Alkenylaldehy-
den mit dem TEMPO-Radikal als mildem
Oxidationsmittel und mit N-heterocycli-
schen Carbenen als effizienten Katalysa-

Angew. Chem. 2008, 120, 8667 -8679

toren liefern die TEMPO-Ester in guten bis
exzellenten Ausbeuten (siehe Schema).
Diese lassen sich leicht hydrolysieren, und
das Nitroxid kann tiber O,-Oxidation re-
generiert werden.
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Redoxselektivitit? Siebenfach koordinier-
te Mangan(ll)-Komplexe von Pentaaza-
makrocyclen férdern die NO-Dispropor-
tionierung liber einen neuartigen Dismu-
tierungsmechanismus, der die Bildung
labiler Metall-Nitrosyl-Addukte umfasst
und mit dem Mn'"/Mn"'-Redoxzyklus ver-
bunden ist (siehe Bild). Das metallge-
bundene NO zeigt in diesen Addukten die
Reaktivitat von NO~ und NO™. Solche
Superoxiddismutase-Mimetika konnten in
NO-vermittelte Prozesse in biologischen
Systemen eingreifen.

MeCl,,

HCI | 800°C

MgB, - Kristalle

Unerwartete Wirkung von Wasserstoff-
briicken: Wihrend H-Briicken molekulare
Fliissigkeiten stabilisieren, kénnen sie
ionische Flissigkeiten fluider machen,
indem sie als ,Defekte* im Coulomb-
Netzwerk Schmelzpunkt und Viskositit
erniedrigen. Dies wurde durch Mittel- und
Fern-FTIR-Spektroskopie zweier ionischer
Flissigkeiten gezeigt (schwarz im Bild:
alle H-Briicken sind méglich; weifs: eine
H-Briicke fehlt wegen Methylierung).

Chem\
zB. + GSH
GSNO

‘ON— Mn%,

Mn3*
:NO

Beim Uberleiten von HCI tiber erhitztes
MgB, resultiert das Magnesiumsubhalo-
genid MgCl, das bei Matrixisolation die
dimere lineare Mg-Mg-Spezies Mg,Cl,
bildet. Beide Verbindungen wurden
schwingungsspektroskopisch nachgewie-
sen und durch Rechnungen unter beson-
derer Berticksichtigung der Mg-Mg-Bin-
dung analysiert. Die Ergebnisse werden
jungsten Befunden zu ligandenstabilisier-
ten Mg-Mg-Verbindungen gegeniiberge-
stellt.

QO Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation unter

www.angewandte.de oder vom Korrespondenzautor erhiltlich.
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