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Porphyrinoide
M. Bréring* 2484 -2486

Wie beschreibt man Aromatizitit bei
Porphyrinoiden?

»Porphyrins Really Are the [18]Annulenes
of Nature* — mit diesem Titel beginnt ein
Bericht Uber die Herstellung eines neuen
Makrocyclus (siehe Struktur; grau C,
weifd H, blau N), der sich ideal zwischen
Porphyrin und [18]Annulen einordnet. Die
spektroskopischen Daten weisen das
neue Molekiil als deutlich aromatisch aus
und stiitzen das einfache Konzept des
(4n+2)-n-Hauptkonjugationswegs als
entscheidendes Kriterium fur porphyri-
noide Hiickel-Aromatizitit.

Ein neues Chlorophyll
B. Krautler* 2487 2489

Ein neuer Faktor im Kampf des Lebens um
Energie

Ein Bakterium sieht rot: Chlorophyll f
(Chlf) ist ein in Cyanobakterien entdeck-
tes Tetrapyrrol mit beispiellos rotverscho-
benen Absorptionsbanden. Seine Struktur
wurde spektroskopisch abgeleitet. Sein
Chromophor diirfte ein Resultat der bio-
logischen Adaption der Bakterien und der
biochemischen Optimierung in ihrem
Uberlebenskampf sein und ist auch ein
Zeichen fur den stetigen Bedarf des
Lebens an Energie, die durch die Photo-
synthese gewonnen wird.

OHC
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Phytylo” Yo

Chl f

Kurzaufsitze

Enzyminhibitoren Kreativitit gefragt: Enzyminhibitorgeriis-

E. Meggers* 2490 -2497
Von konventionellen zu ungewéhnlichen
Geriisten fiir Enzyminhibitoren: das
Streben nach Spezifitit

te, angefangen bei den tblichen kleinen
organischen Molekiilen tiber anorgani-
sche Cluster bis hin zu Polymeren, zeigen,
dass das ganze Repertoire der organi-
schen, anorganischen und makromoleku-
laren Chemie verftigbar ist, um die Her-
ausforderung der spezifischen molekula-
ren Erkennung in komplexen biologischen
Systemen in Angriff zu nehmen.

Aufsitze

Dirigierte Reaktionen Hilfe fiir den Helfer: Dirigierende Grup-

G. Rousseau, B. Breit* ____ 2498 —2543

Entfernbare dirigierende Gruppen in der
organischen Synthese und Katalyse

pen werden vielfach genutzt, um chemi-
sche Reaktionen zu steuern. Wenn vor-
handene funktionelle Gruppen im Sub-
strat ungeeignet sind, um eine intramo-
lekulare Ubertragung des Reagens oder
Katalystors zu erméglichen, dann kénnen
geeignete mafigeschneiderte und wieder
entfernbare reagensdirigierende Gruppen
eine Losung dieses Problems bieten
(siehe Schema).

Reagens-/Katalysator-
FN dirigierende Gruppe
reaktive ~ [Reagensk. D
funktionelle
Gruppe
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Liickenfiiller: Der markierungsfreie elek-
trische Nachweis von Proteinen in Echt-
zeit gelingt mit hoher Selektivitit und
wirklicher Einzelmolekiilempfindlichkeit
mithilfe einer aptamerfunktionalisierten
molekularen elektronischen Einheit mit
einwandigen Kohlenstoffnanoréhren als
Punktkontakten.

Fein abgestimmt: Ein neues massen-
spektrometrisches Protokoll (siehe Bild)
synchronisiert die Mikrotrépfchenbil-
dung, die Taktung des Zerstiubergases
und das Offnen der DAPI-Schnittstelle.
Dies hat gleich mehrere Vorteile: Die
Detektionsgrenze wird 100-fach verbes-
sert, Positiv- und Negativionenspektren
kénnen simultan aufgenommen werden,
und die Desorptions-Elektrosprayionisa-
tion (DESI) kommt mit geringerem
Sprayvolumen aus.

Chlorid, du bist geschnappt! Ein neu-
artiges ,,Handschellen“-Catenan wurde
durch Anionentemplatierung und -7t
Stapelwechselwirkungen hergestellt. Die
erste Kristallstruktur eines solchen
Catenans wird beschrieben (siehe Bild).

Spraylésung
(0.5 pL min-1)

DESI/DAPI
synchronisiert

getaktete Spannung

(5 KV, 3 kHz) Massen-

Gas spektrometer
P

(120 psi)

DAPI

Arylierungen jetzt auch mit Platin: Die
Synthese des Titelsystems gelang durch
eine neuartige Pt"V-katalysierte Arylierung
eines Chinonmonoketals und anschlie-
Rende Photocyclisierung (siehe Schema).
Nach ersten biologischen Tests an Krebs-

Angew. Chem. 2011, 123, 2459 —2470

zelllinien sind die verkiirzten Kibdelon-
Analoga rund 2000-mal weniger aktiv als
die Kibdelone B und C, was darauf hin-
weist, dass die Tetrahydroxanthonstruktur
der Kibdelone entscheidend fiir die Zyto-
toxizitat ist.
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Die ionische Komplexierung des Diblock-
Copolypetids Poly(y-benzyl-L-glutamat)-
block-poly(L-lysin) (PBLG-b-PLL) mit 2’
Desoxyguanosin-5'-monophosphat
(dGMP, grau) fithrt zur Bildung eines
polymeren supramolekularen Geriists aus
selbstorganisierten Kifigen mit zwei
orthogonalen formtreuen Motiven: PBLG-
o-Helices (blau) und PLL-B-Faltblatter
(rot), die wiederum von wasserstoffver-
briickten G-Bandern zusammengehalten
werden.

Maf3geschneidert: Feste Elektrolyte sind
der Schliissel fiir sicherere Lithiumbatte-
rien. Das neuartige Fluorosulfat LiZn-
SO,F, das mithilfe einer ionischen Fliis-
sigkeit (IL) hergestellt wurde, zeigt eine
hohe lonenleitfahigkeit bei Raumtempe-
ratur (siehe Bild). Mithilfe der Lithium-IL-
Schicht kann iiber einen Oberflichenef-
fekt die lonenleitfahigkeit anorganischer
Komponenten gezielt eingestellt werden.
Der Befund kénnte von Nutzen sein, um
feste Elektrolyte mit hoher lonenleitfihig-
keit zu entwerfen.

@+n =—=@ — @~

Ap Cu" Ap-Cu

(Komponente [)

Cu" verbindet Proteine: Der Mechanis-
mus der Anbindung von Cu" an Amyloid-
[-Peptide (AP), die mit der Alzheimer-
Krankheit einhergeht, wurde durch
Stopped-flow-Spektroskopie, NMR-Rela-
xation und Simulation der Reaktionskine-

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

Blaues Wunder: Ein hybrides Tensid aus
einem Hexavanadatcluster und zwei C;-
Alkylketten zeigt unerwartete blaue Lumi-
neszenz (siehe Bild). Die Lumineszenz
resultiert aus der Wechselwirkung zwi-
schen den Gegenionen und den Hexava-
nadatclustern und variiert mit der Art des
Gegenions. Dieses Verhalten wurde durch
die Untersuchung der Selbstorganisation
der Hybride mit verschiedenen Gegen-
ionen in unterschiedlichen Lésungsmit-
teln bestitigt.

Temperatur/K
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Ap-Cu-Ap

tik im Millisekundenbereich aufgeklart.

Zwei monomere Cu-AP-Spezies und eine
dimere AB-Cu-AB-Spezies konnten identi-
fiziert werden (siehe Bild). Eine abweich-
ende Aggregation geschieht offensichtlich
ausgehend von der monomeren Spezies.
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Eine ungewéhnliche Kombination zwi-
schen Chalkogenidclustern und Imid-
azolaten fuhrt zu einer Familie von drei-
dimensionalen kovalenten Anordnungen
aus supertetraedrischen Chalkogenid-
clustern und Imidazolatliganden (siehe
Bild). Dies sind die ersten Beispiele fiir
supertetraedrische Cluster, die mit an-
ionischen Liganden aggregieren.

Den Reiflverschluss schlieen: Bei dem
hier vorgestellten Verfahren zur organi-
schen Bottom-up-Synthese defektfreier
Graphen-Nanobinder in Lésung ermdgli-
chen Polyphenylenvorstufen mit einem
einzigartigen geknickten Geriist durch
eine intramolekulare Scholl-Reaktion mit
FeCl; eine vollstindige Cyclodehydrierung
in einem einzigen Reaktionsschritt (siehe
Schema).

s
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¥ s e
cd”
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Band

Polymer

Nichts bleibt dem Zufall iiberlassen: Ein
einfaches Protokoll fiir die selektive
Kreuzkupplung von Diazoverbindungen
zur Synthese von Alkenen wurde entwi-
ckelt (siehe Schema; EDG = Aryl, Hete-
roaryl, Vinyl; R=0-Alkyl, Aryl). Mithilfe

Zur chemotaktischen Selbstorganisation
lebender Zellen wird eine Methode fiir die
prizise Erzeugung bestindiger chemi-
scher 3D-Muster in stationdren Medien
genutzt. Dabei steuert ein Behilter mit
einer Anordnung von Schlitzen, durch die
ein chemischer Lockstoff (gelb) diffun-
dieren kann, die Selbstorganisation von
Escherichia-coli-Zellen (griine Ellipsoide),
die das griin fluoreszierende Protein
exprimieren, in Form helicaler Muster
(siehe Fluoreszenzbilder).

Angew. Chem. 2011, 123, 2459 —2470

iMosey e, _code {\1
| .

CH,Cl,, -78°C - RT

40-87% Ausbeute
5.1->20:1 E.Z

&

von DFT-Rechnungen und der ReaktIR-
Methode wurden die entscheidenden
Faktoren fiir den Reaktionsverlauf ermit-

telt, die zum gezielten Entwurf von Diazo-

Kupplungsreaktionen dienen kénnen.

1 Lockstoff

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Blockadefunktion: Die einzigartige Bin-
dung eines Pt"-Komplexes in der grofien
Furche kann genutzt werden, um die

Wechselwirkung zwischen dem Transkrip-

tionsfaktor CREB und DNA zu blockieren
(siehe Bild). Durch Veridnderung der
Liganden um das Pt"-Zentrum lésst sich
der DNA-Bindemodus dndern, was zu
spezifischen Genregulatoren mit héherer
Wirksamkeit und Selektivitit fiihrt.

/, N\

0 (0),

{o V

N
{Se

o
CH,R EtSNa H H,0,

RCHX_ o\\s,/o
RS
_N FF

o\\ 7

Na0” 57(

CHR 25

NaO” 7(

R =Alkyl, Vinyl, Aryl

Eine effiziente Synthesemethode fiir a,a-
difluorierte Alkylsulfonate beruht auf dem
Einsatz einer 2-Pyridyl-Gruppe als Aryl-
substituent am Sulfon (siehe Schema).
Der Anwendungsbereich fluorierter Sul-

1: Schwingungsentropie bestimmt k,/kp

Séuberlich zerlegt: Die berechneten kine-
tischen Isotopeneffekte (KIEs) fiir den
Konformationswechsel der Biphenyle 1
und 2 (X=D oder H) sind in guter
Ubereinstimmung mit den experimen-
tellen Werten und wurden mithilfe der
Bigeleisen-Mayer- und AH-AS-Ansitze
partitioniert. In [Dg]-1 ist der KIE durch

fone in Synthesen wird erweitert, und fur
ein lange bestehendes Problem bei
nucleophilen Difluor(sulfonato) methylie-
rungen wird eine einzigartige Losung
préasentiert.

2: Nullpunktenergie bestimmt k/ky

einen normalen entropischen Beitrag
bestimmt, der den enthalpischen Beitrag
(bestimmt durch H,;, nicht Hyp) tiber-
deckt. Der inverse Isotopeneffekt in [Dg]-2
wird durch die enthalpische Nullpunkt-
energie Hzpe bestimmt, die dem normalen
entropischen Beitrag entgegenwirkt.

Magnetische Superoxidantien: Ein Reihe
magnetischer Superhalogene aus
(Mn,Cl,,,) -Einheiten (siehe Beispiele;
Mn blauviolett, Cl griin) wurde mithilfe

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

von Photoelektronenspektroskopie und
Massenspektrometrie sowie durch theo-
retische Studien charakterisiert.
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H 1/Mg" oder 1/Cu’"
(0.2-10 Mol-%)
CH,Clz, 30 °C

3AMS, 0548h

46 Beispiele

OR?

Isatine: X = NH, NMe
«-Ketoester: X = OMe
Glyoxalderivate

Addition an den Ring: In einer effizienten
katalytischen asymmetrischen Hetero-En-
Reaktion von 1,2-Dicarbonylverbindungen
(z.B. Isatine, a-Ketoester und Glyoxal-
derivate) setzen Katalysatorsysteme mit

[Ni(cod)2] (1-3 Mol-%)

a4

OR?| o Q QDV
S

N, O 0. N
A H H A

bis 98% Ausbeute
>99% ee

Ar= 2.6-Diis10propy\phenyl
dem Liganden 1 eine breite Palette an
Substraten um, wobei die Produkte in
guten Ausbeuten und ausgezeichneten
Enantioselektivitiaten erhalten werden.
M.S. = Molekularsieb.

& 5y R1 R2
e o CsF (1 Aquiv.) -
B—— —
ZnEt, (3 Aquiv.) HOI H
CO.-Ballon

CH3CN, 60°C, 1.5 h

Eine nickelkatalysierte Hydrozinkierung
von Alkinen fiihrt zu stereochemisch
definierten Hydrocarboxylierungsproduk-
ten (siehe Schema; cod = Cycloocta-1,5-
dien). Das verwendete Katalysesystem

[({BusP)AUCIYAGOTE (5 Mol-%)

aktiviert CO, effizient, und die Dreikom-
ponentenreaktion ergibt Produkte, die in
wichtige Oxindol- oder y-Butyrolactam-
Derivate umgewandelt werden kénnen.

Ein neuartiger Zugang zu den Titelver-
bindungen nutzt die goldkatalysierte
Cycloisomerisierung von 1,6-Diinen, die
eine Propargylester- und eine Aren-In-

H,0 (1.0 Aquiv.), DCE, 80 °C, 24 h

3
R R2
Oy /
X‘N
/ R
oy
bis 88% Ausbeute

blen bis guten Ausbeuten erhalten (siehe

Schema; Tf=Triflat). Aus Deuterium-
Markierungsexperimenten wurde ein

wahrscheinlicher Reaktionsmechanismus

Einheit enthalten. Die fiinfgliedrigen abgeleitet.
Stickstoffheterocyclen wurden in akzepta-
Li
(PhSO,),CHF .
i = €
RCHO LiHMDS “‘,:\\j: o > CFchOH SOZPh
CH,Cl, % 3 cren ¢ “s0,Ph
-78°C *a* -94°C 2
82-95 %

Je fester, je besser: Entgegen fritheren
Befunden reagiert Fluorbis (phenylsulfo-
nyl)methan mit Aldehyden bereitwillig
und in hohen Ausbeuten zu Additions-
produkten (siehe Schema; LIHMDS =

Angew. Chem. 2011, 123, 2459 —2470

Lithiumhexamethyldisilazid). Zwei Fakto-
ren sind entscheidend, damit die C-C-

Bindung geknlipft wird: eine starke Li-O-
Koordination bei niedrigen Temperaturen
und der Fluorsubstituent.
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DCDPH (1.1 Aquiv.)
(DHQD),PHAL (1-2 Mol-%)
Losungsmittel, —30 °C
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of Unsaturated Amides
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.
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15 Beispiele 14 Beispiele

Wirkstofftransport Elegant durchgeschliipft: Pluronic-Mole-
kiille adsorbieren mit ihren Polypropylen-
oxid (PPO)-Segmenten an der Oberfliche
von Nanopartikeln, sodass die flankie-
renden Polyethylenglycol (PEG)-Segmente
eine dichte Schleim-inerte Biirstenstruk-
tur bilden (siehe Schema; oben). Wihrend
unbeschichtete Partikel durch adhésive
Wechselwirkungen mit dem Netzwerk
einer Schleimprobe immobilisiert werden,
kénnen die beschichteten Partikel rasch
durch die Liicken diffundieren (unten).

M. Yang, S. K. Lai, Y.-Y. Wang, W. Zhong,
C. Happe, M. Zhang, ). Fu,
). Hanes* 2645-2648
Biodegradable Nanoparticles Composed
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Polymerummantelte Nanopartikel
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M. G. Finn* 2649 -2653
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Qp-Wildtyp

| Tumortherapeutika .

Tumortherapeutika

M. Tercel,* G. ). Atwell, S. Yang,
A. Ashoorzadeh, R. J. Stevenson, H
K. J. Botting, Y. Gu, S. Y. Mehta,

W. A. Denny, W. R. Wilson, 00 NO

F. B. Pruijn 2654 -2657

Das hypoxidmische Ziel im Blick: Die
Kombination einer Nitro-Wirkstoffvor-
stufe mit einem wasserléslichen Phosphat
wandelt Duocarmycin-Analoga von hoch
toxischen DNA-Alkylierungsmitteln in

hoch selektive Tumorwirkstoffe um. Diese

Selective Treatment of Hypoxic Tumor
Cells In Vivo: Phosphate Pre-Prodrugs of
Nitro Analogues of the Duocarmycins

www.angewandte.de © 201 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Die asymmetrische Chlorcyclisierung
ungesattigter Amide liefert Oxazolin- und
Dihydrooxazinderivate (siehe Schema).
Die Reaktion lisst sich einfach durch-
fithren, nutzt 1-2 Mol-% des kiuflichen
Katalysators (DHQD),PHAL (Hydrochi-
nidin-1,4-phthalazindiyldiether) und tole-
riert sowohl unterschiedliche Substituti-
onsmuster des Olefins als auch aromati-
sche und aliphatische Olefinsubstituen-
ten. DCDPH = N,N-Dichlor-5,5-diphenyl-
hydantoin.

unbeschichtet beschichtet

Inkubation ¥

Sicher verpackt: Durch hoch effiziente
Kupfer-katalysierte Klick-Reaktionen
kénnen virusihnliche Partikel mit funk-
tionalisierten Poly(2-oxazolin)-Ketten
bedeckt werden, wobei ein Aggregieren
der Partikel vermieden wird. Die entste-
henden Kern-Schale-Strukturen sind
deutlich temperaturstabiler als die nativen
Proteinpartikel.

o]
T
N
H

o]

Wirkstoffvorstufen (siehe Schema) sind in
vivo auflergewdhnlich wirksam gegen
hypoxamische Tumorzellen — die Zellen,
die allgemein als am schlechtesten durch
herkdmmliche Therapiemethoden erreich-
bar gelten.
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Auf kurzem Weg: Die bislang kiirzesten
Totalsynthesen des Naturstoffs EBC-23
(siehe Schema, PMB = para-Methoxyben-
zyl, TMS =Trimethylsilyl) und eines Poly-
methoxy-1-alkens erforderten ausgehend

TBAF(tBuOH), (2.5 Aquiv.)

von kommerziell erhiltlichen Chemikalien
jeweils nur zehn Stufen. Dabei wurden
hoch diastereoselektive Supersilyl-gesteu-
erte Aldolreaktionskaskaden genutzt.

R'//\d\/ LG
LG = OCOC H,pNO,

[Pd(dba),] ( 5 Mol-%)
PPh, (15 Mol-%)

R//\/’\‘\/ F

12 Beispiele
Ausbeuten bis > 95%

THF, RT, 1-4 h

Schnell und mild: Die Titelreaktion, die
eine Fiille von Allylfluoriden zuginglich
macht, beruht auf dem Einsatz der p-
Nitrobenzoat-Abgangsgruppe (siehe
Schema; TBAF =Tetra-n-butylammo-

TBSO,

HO” RO
(E10),0P

Uber den Ring hinweg: Eine hocheffi-
ziente und diastereoselektive trans-
annulare Oxy-Michael-Reaktion zum
Aufbau der syn- und anti-Tetrahydropyran-
Einheiten ausgehend von einem gemein-
samen 14-gliedrigen Makrolacton ist der

In die Schranken gewiesen: Bei peptid-
gerichteten Kontrastmitteln beschranken
interne Strukturbewegungen die Relaxivi-
tatsverstarkung. Mithilfe einer fokussier-
ten Bibliothek wurde eine N-terminale
Thyminpeptidnukleinsdure (PNA) identi-
fiziert, die eine zusitzliche Bindungsta-
sche im Protein Fibrin erreicht. Die hete-
roditope Bindung macht das Molekiil
starr, und die Relaxivitat im protein-
gebundenen Zustand wird erhéht.

Angew. Chem. 2011, 123, 2459 —2470

niumfluorid, THF =Tetrahydrofuran,
dba=Dibenzylidenaceton). Das katalyti-
sche metallorganische Fluorierungsver-
fahren eignet sich fur radioaktive Markie-
rungen mit '8F.

transannulare
Oxy-Michael-
Reaktion

dann H;0*

=p-H: Aspergillid A
=o-H: Aspergillid B

R
R
Schlusselschritt in der Totalsynthese von
Aspergillid A und B (siehe Schema;
CM = Kreuzmetathese, HWE = Horner-
Wadsworth-Emmons-Reaktion, TBS =tert-
Butyldimethylsilyl).

Fibrin

.o
Cr g
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Mikrobieller Elektronentransfer Ein aus Mischkulturen gewonnener und
auf Silberelektroden geziichteter mikrobi-
eller Biofilm wurde mithilfe einer Kombi-
nation aus oberflichenverstirkter Raman-
Spektroskopie (SERRS) und Cyclovoltam-
metrie (CV) in vivo untersucht. Der expe-
rimentelle Ansatz liefert erstmals Struk-
turinformationen uiber die auf der dueren
Membran befindlichen Cytochrome
(OMCs), die am direkten Elektronen-
transfer entlang der Bakterium-Elektro-
den-Grenzfliche beteiligt sind.
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Clusterverbindungen Im Festkorper und in Losung dimerisieren
die neutralen zweikernigen Gold(l)-Kom-
plexe [12-(R;PAu),C=C-closo-1-CB;,H1;]
(R=Me, Et) zu vierkernigen Gold(l)-
Clustern. Fiir den Et;P-Komplex wird in
L6sung bei 25°C ein Dimer-Monomer-
Gleichgewicht beobachtet, wahrend der
Me;P-Komplex auch bei 75°C als Tetra-
gold(l)-Cluster vorliegt (siehe Struktur:

C schwarz, B braun, P rosa, Au gelb).

A. Himmelspach, M. Finze,*

S. Raub 2676-2679

Tetraedrische Gold(l)-Cluster mit Carba-
closo-dodecaboranylethinido-Liganden:
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Zukunft braucht Herkunft — die Angewandte Chemie wird seit 1888 publiziert, und in diesem Jahr gibt
es auch die International Edition schon 50 Jahre. Ein Blick zuriick kann Augen &ffnen, zum
Nachdenken und -lesen anregen oder ein Schmunzeln hervorlocken: Deshalb finden Sie an dieser
Stelle wéchentlich Kurzriickblicke, die abwechselnd auf Hefte von vor 100 und vor 50 Jahren schauen.

.(l)em Chemie-Nobelpreistriager von
1953, Hermann Staudinger, sind zum 80.
Geburtstag mehrere Aufsidtze gewidmet,
die sich konsequenterweise polymer-
chemischen Themen wie Polyoxymethy-
lenen oder makromolekularen metallor-
ganischen Verbindungen widmen.

Die meisten Zuschriften behandeln or-
ganische Synthesemethoden, doch auch

2468
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eine Raman-spektroskopische Untersu-
chung an Hydrazin und Phenylhydrazin
ist zu finden sowie ein Beitrag mit dem
Titel ,,Fraktionierung von Fichtenholz-
Hemicellulosen®. Diesem ist zu entneh-
men, dass das Verhiltnis von Mannose
zu Glucose in Pappelglucomannan 3:2
betrdgt und nicht 3:1 wie beim Fichten-
glucomannan.

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

In den Versammlungsberichten wird ein
Vortrag iiber kondensierte Molekular-
strahlen zusammengefasst, deren Ver-
wendung fiir die Injektion von Kern-
brennstoffen in Kernfusionsapparaturen
vorgeschlagen wird.

Lesen Sie mehr in Heft 6, 1961
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Mit In-situ-EPR-Spektroskopie wurde
erstmals experimentell bestatigt, dass die
Adsorption von Sauerstoff auf einem
ultradiinnen MgO-Film auf Mo(001) zur
spontanen Bildung von O,""-Radikalen
fiihrt. Aus den Ergebnissen folgt, dass die
Stabilisierung des Sauerstoffradikalanions
auf eine polaronische Verzerrung des
MgO-Gitters, die nur bei sehr diinnen
Filmen stattfindet, zuriickzufiihren ist.

Effektiv und unbeeinflusst: Oberflichen-
verstarkte Infrarotabsorptions(SEIRA)-
Spektroskopie wurde verwendet, um eine
auf Goldelektroden immobilisierte [NiFe]-
Hydrogenase auf Strukturinderungen am
aktiven Zentrum in Abhingigkeit vom
angelegten Potential zu untersuchen. Die
Redoxtitration des Enzyms ergab ein Mit-
telpunktspotential, das dem des gelésten
Enzyms entspricht. Dies belegt, dass die
Struktur des aktiven Zentrums nicht
durch die Proteinimmobilisierung beein-
flusst wird.

Edel umhiillt: Ein diskretes Dikupfer(ll)-
haltiges 22-Palladat(ll) wurde hergestellt
und in Form des hydratisierten Natrium-
salzes Nay[Cu",Pd";,PY,,0¢(OH)g]

-58 H,0 isoliert (siehe Struktur des
Anions; Cu tiirkis, Pd blau, O rote Kugeln,
{PO,} lila Tetraeder). Die beiden Cu'-
Zentren sind stark verzerrt kubisch koor-
diniert und zeigen eine unerwartet grofe
magnetische Austauschkopplung. Das 22-
Palladat ist das gegenwirtig grofite Edel-

metallat.
N Iy
KaPO, ‘) 0
(CH,Cl,) = e
| | 50°C .
Konstitutionsanalyse
Ph mittels RDCs

Analysieren Sie dies! Dipolare Restkopp-
lungen (RDCs) kénnen entscheidend zur
Konstitutionsbestimmung beitragen,
wenn klassische Methoden der Struktur-
aufklarung versagen. In einer Fallstudie

Hintergrundinformationen
sind unter www.angewandte.de
erhiltlich (siehe Beitrag).
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wurde eine kompakte tricyclische Sub-
stanz untersucht, die bei der elektrophilen
Cyclisierung eines 1,5-Enins mit Azid-
gruppe entstand.

0@ Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation

unter www.angewandte.de oder vom
Korrespondenzautor erhiltlich.
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