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Ein neues komplexes Silber(I1)-Oxid —
AgSO, — wurde durch eine Methathese-
reaktion von Ag(SbF¢), und K,SO, in
wasserfreier Flusssiure bei —80°C oder
durch Reaktion von AgF, mit H,SO, bei
—35°C erhalten. Die magnetischen Mo-
mente der rechteckig-planar koordinierten
Ag?*-lonen in AgSO, sind uber die O-O-
Kanten der Sulfat-lonen antiferromagne-
tisch zu Ketten gekoppelt (siehe Struktur).
Der Ag?+-Ag?+-Super-Super-Austausch ist
auRlergewshnlich stark.
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Stark antiferromagnetische
eindimensionale Wechselwirkungen von
Silber(ll)-lonen in AgSO,

antiferromagnetische Ag®t Ag®*-Kopplung
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Von SIR nach BIR: Dem Konzept der
sterisch induzierten Reduktion (SIR) fol-
gend, wurde nun das Konzept der Basen-
induzierten Reduktion (BIR) entdeckt.
Sm(AIMe,), reagiert mit der grof3volumi-
gen Base 1,3,5-Tricyclohexyl-1,3,5-triaza-
cyclohexan (TCyTAC) in Benzol zu
[(TCYTAC),Sm" (AIMe,),] (siehe Struktur;
Sm rot, Al dunkelgrau, N griin, C hell-
grau), wobei Ethan freigesetzt wird, in
Konkurrenz zur C-H-Aktivierung, die zu
[(TCYTAC),Sm{CH (AIMe;);}] und Methan
fiihrt.

Grofere Freirdume: Zeolithe mit sehr
grofen Poren sind begehrte Forschungs-
objekte, da sie die Umsetzung auch
sperriger Molekiile erméglichen. Dieser
Aufsatz skizziert, wie die Optimierung der
Syntheseparameter (Art des Strukturbild-
ners, der Heteroatome und des Minerali-
sierungsmittels, Gelkonzentration usw.)
hin zur Synthese solcher Zeolithe und
deren Anwendung in der Katalyse fiihrt.

Eine molekulare Zintl-Phase? Struktur-
analysen und DFT-Rechnungen zu den
spektroskopischen und thermodynami-
schen Eigenschaften einer Al;,Kg(OtBu),4-
Verbindung (siehe Bild: Al blau, K gelb,
O griin) sprechen fiir eine ungewdhnliche
Bindungssituation des Al,,-Clusters und
stellen seine Bedeutung flir ein verein-
heitlichtes Clustermodell heraus.

Thermodynamisch zum Ziel! lodid-kata-
lysierte reversible nucleophile Angriffe
wurden fiir die thermodynamisch kon-
trollierte Synthese von seitenketten-
substituierten Polycatenanen genutzt. Die
Catenierungen, die entlang der Polymer-
kette ablaufen, werden durch die intra-
und intermolekularen mt---m-Stapelwech-
selwirkungen zwischen den Seitenketten
aufeinanderfolgender Catenane zum voll-
stindigen Umsatz getrieben.
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Fiir die "®F-Markierung von Radiophar-
maka benétigt man annihernd wasser-
freie ['®F]Fluorid-Lésungen, doch um
['®F]F~ von Anionaustauscherharzen zu
waschen, werden tblicherweise wissrige
K,CO;-Lésungen verwendet. Ersetzt man
K,CO; durch starke organische Basen wie
die Phosphazenbase P,Et (deren konju-
gierte Saure hier abgebildet ist), so lasst
sich hoch reaktives ['®F]F~ ohne eine
azeotrope Wasserverdampfung zuriickge-
winnen.

Vermutung bestitigt: Die Entwicklung von
Verbrennungsmotoren beruht auf dem
Wissen um den Mechanismus der
Selbstziindung von Kohlenwasserstoffen.
Eine grundsitzliche Annahme konnte nun

Angew. Chem. 2010, 122, 31613169

Kommunikationskontrolle: Die elektroni-
sche Kommunikation zwischen Ferroce-
nylzentren an Siliciumoberflichen kann
effizient gesteuert werden, und zwar laut
elektrochemischer Rastermikroskopie
(SECM) sowohl iiber die Oberflichenbe-
deckung der elektroaktiven Einheiten als
auch iber die Art des Redoxvermittlers.
Die laterale Ladungspropagation kann so
von einem extrem langsamen bis zu
einem sehr schnellen Prozess genau
abgestimmt werden.

18F—

Gepflegter Dreitagebart: Das Wachstum
von Cu,S-Nanodrihten wird durch die
Diffusion von Kupferionen-Leerstellen
gesteuert, und die Nanostrukturmorpho-
logie hingt von der Defektdichte im
Kupfersubstrat ab. Durch angepasste
Schwefelgabe wurden einheitliche und
ausgerichtete Cu,S-Nanodrihte zugang-
lich (siehe Bild), die auf eine hocheffi-
ziente Umwandlung von Sonnenenergie
hoffen lassen.

experimentell bestitigt werden: Die Bil-
dung von Ketohydroperoxiden wurde
unter Bedingungen beobachtet, die den-
jenigen vor der Selbstziindung nahekom-
men.

© 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Kern-Schale-Nanopartikel

Potentialdurchlauf 23

*

CO-geséttigte
H,S0,-Losung

@ Potentialdurchlauf

—
CO-gesattigte
H,SO,-Losung

Z. Liu, G. S. Jackson,

B. W. Eichhorn* 3241-3244

PtSn Intermetallic, Core—Shell, and Alloy
Nanoparticles as CO-Tolerant
Electrocatalysts for H, Oxidation

intermetallisches PtSn-NP PtSn@Pt-Kern-Schale-NP

PtSn-Legierung

Mehr Ordnung, mehr Toleranz: Interme-
tallische und legierte PtSn-Nanopartikel
(NPs) wurden durch gemeinsame Reduk-
tion von [Pt(acac),] (acac=Acetyl-
acetonat) und SnCl, hergestellt. Die
intermetallischen NPs kénnen durch
potentialdynamische Aktivierung in CO-

gesittigter H,SO,-Lésung in PtSn@ Pt-
Kern-Schale-NPs umgewandelt werden.
Elektrochemische Studien zeigen, dass
Kern-Schale- und intermetallische Elek-
trokatalysatoren eine deutlich héhere CO-
Toleranz aufweisen als reines Pt, PtSn-
und PtRu-Legierungen.

Pernitriert: 3,4,5-Trinitro-1H-pyrazol
(TNP, siehe Bild) ist das unerwartete
Produkt der Nitrierung von 3,5-Dinitro-
pyrazol mit einem starken Elektrophil, das
aus 20-30% Oleum und Salpeterdure
entsteht. TNP ist bemerkenswert stabil,
weil die Ringstruktur erhalten bleibt und
die Konformation der Nitrogruppe an C4
die Aciditat des Materials in Grenzen hilt.

Nitrierte Heterocyclen

G. Hervé, C. Roussel,
H. Graindorge* 3245-3249
Selective Preparation of 3,4,5-Trinitro-1H-
Pyrazole: A Stable All-Carbon-Nitrated
Arene

1.332

Metallorganische Reagentien

Me@l\ﬂe
M N7 “Me

Aus Base wird Siure: Das Tetramethyl-
piperidin(TMP)-Anion, das seit langem
als starke Brgnsted-Base bekannt ist, kann
durch Einwirkung eines Kalium-Aluminat-
Gemischs in eine Brgnsted-Sidure umge-

-H*
. MEOCHQ

Vil R/
me® N "Me onway, A. R. Kennedy, R. E. Mulvey,*

B.C

S. D. Robertson,
wandelt werden. Im neuen Produkt J. G. Alvarez 3250-3252
[(TMEDA) K (u-TMP*) (-iBu) Al (iBu)]
steht TMP* fiir ein an CH; und NH
deprotoniertes TMP-Dianion (siehe

Schema).

Structurally Stimulated Deprotonation/
Alumination of the TMP Anion

Turbolader! Ein im Festkérper neutrales
dimeres Molekiil, das Diisopropylamid-

Turbo-Grignard-Reagentien

Turbo-Grignard-Reagens ,, (iPr,N)MgCl-
LiCl“ (siehe Struktur; blau N, rot O,
griin Mg, gelb Cl, schwarz C), nimmt

in THF-Losung ein dynamisches Gleich-
gewicht von mehreren geladenen 'at-Spe-
zies ein, wie durch kombinierte EXSY-
und DOSY-NMR-Studien gefunden
wurde.

Angew. Chem. 2010, 122, 31613169
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D. R. Armstrong, P. Garcfa-Alvarez,*
A. R. Kennedy, R. E. Mulvey,*
J. A. Parkinson 3253-3256
Diisopropylamide and TMP Turbo-
Grignard Reagents: A Structural Rationale
for their Contrasting Reactivities
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Selbstkoordinierender Cavitand

F. Durola, . Rebek, Jr.* ___ 3257-3259

@ The Ouroborand: A Cavitand with a

Coordination-Driven Switching Device

Molekularer Schalter: Ein Ouroborand
koordiniert in seiner Kavitit eine interne
Seitenkette und beifit sich sozusagen
selbst in den Schwanz. Die An- oder
Abwesenheit von Zn'" schaltet den Hohl-
raum zwischen einem geschlossenen und
einem offenen Zustand, in dem externe
Giste aufgenommen werden kénnen
(siehe Bild; dunkelblaue Kugel: Zn).

Wirt-Gast-Chemie

H. Dube, D. Ajami,

J. Rebek, Jrx 3260-3263

@ Photochemical Control of Reversible

Encapsulation

Mithilfe von Licht und Wirme kénnen
Molekiile in einem chemischen System
zwischen Kapseln und freier Lésung
wechseln. Die Grundlage fiir diesen Pro-
zess bildet die Isomerisierung von Azo-
benzol: Wahrend das trans-Isomer ver-
kapselt werden kann, gelingt dies fiir das
cis-lsomer nicht (siehe Bild; C grau und
braun, Br violett, O rot, N blau, H weif).
Auf photochemischem Weg kann auch
zwischen unterschiedlichen Kapselaggre-
gaten geschaltet werden.

Synthesemethoden

K. Mohanan, A. R. Martin, L. Toupet,
M. Smietana,* ). |. Vasseur 3264 -3267

@ Three-Component Reaction Using

3166

the Bestmann—Ohira Reagent:
A Regioselective Synthesis of Phosphonyl
Pyrazole Rings

Aus drei mach eins: Eine neue Mehr-
komponentenreaktion mit Beteiligung
eines Aldehyds, eines Cyansaurederivats
und des Bestmann-Ohira-Reagens (BOR)
wurde fiir die Synthese von substituierten
Phosphonylpyrazolen entwickelt. Der Pro-
zess wurde auch mit einer Kupfer-kataly-
sierten 1,3-dipolaren Azid-Alkin-Cycload-
dition kombiniert, um fiinf neue Bindun-
gen und zwei heterocyclische Ringe in
einem Eintopfprozess aufzubauen.

0O O
p-OMe
OMe R

Base

0. [OMe

{ "OMe
¥ gy Wz

RSy

R H N
+ BOR

R? "CN

Graphen-Defekte

X. Gao, L. Liu, S. Irle,*
S. Nagase* 3268-3270
Carbon Spiral Helix: A Nanoarchitecture
Derived from Monovacancy Defects in
Graphene

Das planare, magnetische Isomer ist die
stabilste Art von Fehlstelle im Zentrum
einer Graphen-Flocke, wihrend in
Kantenndhe das nichtplanare, nicht-
magnetische Spiro-Isomer stabiler wird.
Unter hohen Temperaturen wandern die
Fehlstellen an die Peripherie der Flocke.
Das Spiro-Isomer eignet sich als Struk-
turbaustein fiir die Synthese von Kohlen-
stoffhelices (siehe Bild).

www.angewandte.de
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Poren benétigt: Das Verhiltnis des mola-
ren Volumens zwischen Metall und
Metalloxid (V,,/V,) bestimmt, ob die
Elektroreduktion eines Metalloxids eine
porése Metallschale erzeugt, die den
Fortgang der Reduktion erméglicht
(Vin/V,<<1), oder aber eine nichtporsse
Schale, die eine weitere Reduktion unter-
bindet (V,,/V, >1; siehe Bild). Im Fall von
TiO, (V./V,~1) kann die Barriere fur die
Reduktion zu Ti durch die Verwendung
von NH,HCO; als porenbildendes Agens
umgangen werden.

Verquerer und verquerer! Ein Biarylpyri-
midin-Ligand (siehe Bild: N blau, H cyan,
S gelb) zeigt eine ausgepragte Struktur-
und Sequenzselektivitit fiir den Poly-
(dA)-Poly(rU)-Hybriddoppelstrang. Bei
einer unerwarteten Bindungsform kann
dieser Ligand durch Interkalation mit
zehn Basenpaaren wechselwirken. Eine
starke Korrelation zwischen Hybriddop-
pelstrang- und DNA-Tripelstrang-Bindung
zeigt neue Wege des Ligandendesigns auf.

Ein ideales Paar: Indem die Ochre-Muta-
tion mit einem Wildtyp- oder einem
modifizierten PylRS-pylT ys-Paar und die
Amber-Mutation mit einem modifizierten
MjTyrRS-MjtRNAY; -Paar unterdriickt
wurde, konnten zwei verschiedene nicht-
kanonische Aminosauren (NAAs)
gemeinsam hoch effizient in ein Protein
von E. coli eingebaut werden (siehe Bild,
mit den NAAs 1-4; GFP =griin fluores-
zierendes Protein).

CO.R’
CO,R" Lewis-Saure

.Ra

Briickenbau: Eine Lewis-Sdure-vermittelte
intramolekulare [342]-Cycloaddition
zwischen Cyclopropan-1,1-diestern und
Aldehyden, Ketonen oder Iminen (siehe
Schema) eréffnet einen allgemeinen und

Angew. Chem. 2010, 122, 31613169

(X=0, NR)

Vin << Vg, e

TiO,

(260 nm)
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Ti

" /Poly(dA) Poly(rU)
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[

Platensimycin

effizienten Zugang zu verbriickten Oxa-

und Aza[n.2.1]-Gerlisten (n=2-4). Als

Anwendungsbeispiel wurde die Kern-

struktur von Platensimycin aufgebaut.

© 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Si-Si-Metathese

M. Wilfling,

K. W. Klinkhammer* 3287 -3291

Gold(l)-vermittelte Si-Si-Bindungs-
metathesen bei Raumtemperatur

Heterogene Katalyse an PdZn

C. Rameshan, W. Stadlmayr, C. Weilach,
S. Penner, H. Lorenz, M. Hivecker,

R. Blume, T. Rocha, D. Teschner,
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Subsurface-gesteuerte CO,-Selektivitit
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in der H,-Erzeugung durch
Methanoldampfreformierung

Niedervalentes Gallium

J. M. Slattery,* A. Higelin, T. Bayer,
I. Krossing™ 3297-3301

Ein einfacher Zugang zu einwertigen
Gallium-Salzen mit schwach
koordinierenden Anionen
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Trotz identischer Oberflichenzusammen-
setzung unterscheiden sich Multi- und
Monolagenlegierungen von PdZn in ihrer
geometrischen und elektronischen Struk-
tur und in der Folge auch deutlich in ihrer
katalytischen Selektivitat. Die CO,-selekti-
ve Multilagenlegierung weist PdZn-Ober-
flichenensembles mit ,Zn-aulen/Pd-
innen“-Korrugation auf, die als bifunktio-
nelle aktive Zentren fiir die Wasser-Akti-
vierung und die Umsetzung von Methanol
zu CO, fungieren. Auf der Monolagen-
legierung wird dagegen CO statt CO,
erzeugt.
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Eine wahre Goldmine: Die Umsetzung
von K[Au{Si(SiMe;);},] mit Me,SiCl fiihrt
bereits bei Raumtemperatur zu Redoxre-
aktionen und Si-Si-Bindungsmetathesen.
Hierbei werden etliche ungewdhnliche
Gold-Komplexe gebildet, z. B. das gezeigte
Aurat.

CH30H + Hp0
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Gat ist spitze! — zumindest im pyrami-
dalen [Ga(PPh;),]* (siehe Bild), dem
ersten strukturell charakterisierten homo-
leptischen Gallium-Phosphan-Komplex.
Die Synthese dieses lons wurde erst durch
die Entwicklung eines einfachen Zugangs
zu Ga™-Salzen mit schwach koordinieren-
den Anionen (WCAs) mdoglich. Diese
Salze stellen eine ausgezeichnete Quelle
von Gallium in der Oxidationsstufe + | fir
die Erzeugung bislang unbekannter nie-
dervalenter Galliumverbindungen dar.

0@' Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation unter
www.angewandte.de oder vom Korrespondenzautor erhiltlich.
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Universitit Regensburg
In der Naturwissenschaftlichen Fakultat IV - Chemie und Pharmazie ist eine

Professur

22/2010 22. April  Erscheinungstermin: 17. Mai . der Besoldur.igsgruppe w2 .
23/2010 29. April  Erscheinungstermin: 25. Mai fur Anorganische Chemie

im Beamtenverhéltnis auf Lebenszeit zum néchstméglichen Zeitpunkt zu besetzen.
In der Lehre ist die Fachrichtung Anorganische Chemie in ihrer gesamten Breite

Angewandte Chem ie zu vertreten in der Ausbildung der Chemiestudierenden, der Lehramtsstudierenden
. 3 und der Studierenden mit Nebenfach Chemie. Die Bereitschaft zum Angebot
Anzelgenabtellung: englischsprachiger Lehrveranstaltungen wird vorausgesetzt.
Marion Schulz Der Forschungsschwerpunkt soll auf dem Gebiet der préparativen Anorganischen
Chemie mit Anknipfungspunkten an die in der Fakultat vertretenen Arbeitsrich-
Tel.: 06201 - 60 65 65 tungen liegen. Insbesondere soll die/der zu Berufende die Schwerpunkte der
Fax: 062 01 — 60 65 50 F.akultét (Nachhaltige Chemie u.nd Medizinische Chemie) verst'érken..
) X Einstellungsvoraussetzungen sind abgeschlossenes Hochschulstudium, Pro-
E-Mail: MSchulz@wiley-vch.de motion, zusétzliche wissenschaftliche Leistungen (Habilitation, Juniorprofessur

oder gleichwertige wissenschaftliche Leistungen) und padagogische Eignung.
Schwerbehinderte Bewerberinnen oder Bewerber werden bei ansonsten im

Stellenangebote werden Wesentlichen gleicher Eignung bevorzugt eingestellt.

2508 Bewerberinnen und Bewerber diirfen das 52. Lebensjahr zum Zeitpunkt der Er-
,zusachCh 4 Wochen kostenlos nennung noch nicht vollendet haben (Ausnahmen gem. Art. 10 Abs. 3 Satz 2
ins Internet gestellt! BayHSchPG).

Die Universitat strebt eine Erhéhung des Frauenanteils an und fordert daher
qualifizierte Wissenschaftlerinnen ausdriicklich zur Bewerbung auf.

Bewerbungen mit den ublichen Unterlagen (Lebenslauf, Zeugnisse, Urkunden,
Schriftenverzeichnis mit den funf wichtigsten Sonderdrucken, Angaben zur bis-
herigen Lehrtatigkeit, Darstellung der wissenschaftlichen Arbeitsgebiete, Dritt-
mitteleinwerbung) sind bis zum 14. Mai 2010 an den Dekan der Naturwissen-
schaftlichen Fakultét IV - Chemie und Pharmazie der Universitit Regensburg,
D-93040 Regensburg, zu richten.
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