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Abgefangen : Eine Kombination von
Aminkatalyse und Aktivierung durch
Wasserstoffbr�cken findet Anwendung in
zwei neuen Methoden, um die mit enan-
tioselektiven organokatalysierten forma-
len [2þ2]-Cycloadditionen verbundenen
Probleme durch eine kooperative Katalyse
zu lçsen. Diese beiden neuen Reaktionen
werden Mçglichkeiten erçffnen, entspre-
chende Reaktivit�ten auch bei anderen
organokatalytischen Cycloadditionen zu
finden.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201203489
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Der Einsatz von Molek�len als Kompo-
nente in elektronischen Funktionseinhei-
ten verspricht die ultimative Miniaturisie-
rung, verbunden mit einer flexiblen An-
passung der molekularen Komponente
�ber organische Synthese. Eine Pr�fung
von Metall/Molek�l/Metall-Kontakten
(siehe Abbildung) zeigt aber, dass die
organische Funktionalit�t nur einen ge-
ringen Einfluss auf die Leitf�higkeit und
das Gleichrichtungsverhalten hat. Somit
ist eine Abstimmbarkeit von molekular-
elektronischen Funktionseinheiten zu be-
zweifeln.

Ein-Kern-Spaltung von H2O : Einkernige
Wasseroxidationskatalysatoren kçnnen
�hnliche Turnover-Frequenzen erreichen
wie das Sauerstoff entwickelnde Zentrum
von Photosystem II. Mehrere dieser Kata-
lysatoren werden pr�sentiert, ebenso wie
Untersuchungen, in denen sie Teil einer
Baueinheit sind, die bei Bestrahlung mit
sichtbarem Licht Wasser spaltet (siehe
Schema) – ein erster wichtiger Schritt hin
zur effizienten Umwandlung von Son-
nenenergie in Brennstoff.

Erstklassige Wahl : Nach nur f�nf Jahren
hat die Katalyse mit prim�ren Cinchona-
Aminen hinsichtlich Effizienz und Zuver-
l�ssigkeit beinahe das Niveau der
Aminokatalyse mit Prolin-Katalysatoren
erreicht. Einer der zentralen Vorteile
dieser Strategie ist die einzigartige Mçg-
lichkeit, Reaktionen zwischen sterisch
anspruchsvollen Carbonylverbindungen
zu katalysieren.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201204516
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201202948
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201109036
http://www.angewandte.de
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Mini-Castor-Beh�lter : Beispiellose Affini-
t�t und Spezifit�t f�r radioaktives 99TcO4

�

in w�ssriger Lçsung wurde f�r einen
p-Xylylazacryptanden in der sechsfach
protonierten Form nachgewiesen (siehe
Schema). Die Molek�lstruktur des Kom-
plexes im Kristall zeigt, dass das Anion in
den Hohlraum des K�figs passt und dass
die Bildung mehrerer H-Br�cken mit pro-
tonierten Aminogruppen das Addukt sta-
bilisiert.

Wabenstruktur : Heterometallcluster
(siehe Struktur: Au(C�CPh)2 gelb/rot, Ag2

blau) mit starker Lumineszenz wurden
ausgehend von der Metalloligand-Einheit
[Au(C�CPh)PPh3] mithilfe von lçsungs-
mittelbasierten und -freien Reaktionen
synthetisiert. Die Aggregate werden allein
durch Acetylid-Metall- oder Metall-Metall-
Wechselwirkungen stabilisiert, und die
Zahl ihrer Metallkerne l�sst sich durch
Zugabe verschiedener Donorliganden
steuern.

Mehr als ein Wasserstoffspeicher : Die
erste reversible Abscheidung/Ablçsung
von Magnesium auf/von einem anorga-
nischen Salz wurde bei einem Magne-
siumborhydrid-Elektrolyten beobachtet. In
Dimethoxyethan als Solvens wurde eine
hohe Coulomb-Effizienz bis 94 % erreicht.
Dieser Mg(BH4)2-Elektrolyt wurde in einer
wiederaufladbaren Magnesiumbatterie
verwendet.

Weltraumtaugliche Schmiermittel : Gra-
phen und Graphenoxid (r-GO) kçnnen
das Tieftemperaturverhalten hypergoli-
scher ionischer Fl�ssigkeiten drastisch
verbessern, indem sie deren Viskosit�t
reduzieren. Entscheidend dabei ist, dass
die Art des Graphens auf die spezifische
Funktionalit�t der IL abgestimmt wird.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201205313
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201204859
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201204913
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201205126
http://www.angewandte.de
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Aus zwei mach’ eins : Aspergillus niger
produziert Kotanin (siehe Schema) durch
Dimerisierung des monomeren, von einer
Polyketid-Synthase (PKS) abgeleiteten 7-
Demethylsiderins. �ber einen kombinier-
ten Ansatz aus Bioinformatikstudien und

Gendeletionsexperimenten wurde der f�r
die Kotanin-Produktion zust�ndige Bio-
synthesecluster identifiziert. Homologie-
modellierung und Substrat-Docking lie-
fern eine Erkl�rung f�r die regio- und
stereoselektive Phenolkupplung.

�ber der Lçsung eines Rutheniumkom-
plexes mit dem NADH-Modell 1 als
Ligand (schwarz in der rechten Struktur-
formel) wird CO2 zu HCO2

� reduziert. Der
Hydridtransfer wird durch die Zugabe von
Benzoat ausgelçst, das an 1 bindet und
dadurch dessen Reduktionswirkung
erhçht. Eine photokatalytische Variante
der Reaktion mit Triethanolamin als stç-
chiometrischem Reagens wurde entwi-
ckelt.

Konjugate aus metallorganischen
Osmiumcarbonyl-Clustern und Gold-
Nanopartikeln (siehe Bild) zeigen ein
starkes Carbonylsignal in der oberfl�-
chenverst�rkten Raman-Spektroskopie.
Die Einfachheit der Biofunktionalisierung
sowie die hohe Stabilit�t und gute

Dispergierbarkeit in w�ssriger Lçsung
machen diese Konjugate zu exzellenten
Kandidaten f�r biomedizinische Anwen-
dungen, wie am Beispiel der Abbildung
lebender Zellen durch Carbonylsignale
von OM-NP(PEG)-L-Konjugaten gezeigt
wird.

Wechselwirken Proteine, die an eine
Enhancer-Position der pr�-mRNA gebun-
den sind, direkt mit der Spleißstelle durch
Diffusion (Schleifenbildung), oder spielt
das Intron eine Rolle (siehe Schema)?
Durch Einbau einer PEG-Br�cke zwischen
einer Enhancer-Sequenz und alternativen
Spleißstellen l�sst sich die Wechselwir-
kung dieser beiden Elemente studieren.
Das Intron erweist sich als essenziell f�r
die Enhancer-Aktivit�t, wodurch Schlei-
fenbildung ausgeschlossen wird.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201203603
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201204348
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201204349
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201202932
http://www.angewandte.de
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Einzelmolek�lfalle : Die einfache Aktivie-
rung der wasserbest�ndigen Metall-orga-
nischen Ger�ststruktur PCN-200 çffnet
eine neue Route f�r die selektive CO2-
Einlagerung durch responsive Adsorption.

Der elastische CO2-Einfang wurde anhand
von Adsorptionsisothermen f�r einzelne
Komponenten und bin�re Gasmischung
sowie kristallographische Studien best�-
tigt.

Zwei Seiten der Medaille : Weiche „Janus“-
artige Kolloidkristallfilme wurden mithilfe
von Polystyrol(PS)-Partikeln an der Luft-
Wasser-Grenzfl�che als Templat f�r eine
biegsame Polypyrrolschicht gefertigt.
Nach dem Entfernen der PS-Partikel ver-
blieb ein Film mit Femtoliter-Schalen in
gleichm�ßiger Anordnung. Dieser zwei-
dimensionale Kolloidkristallfilm l�sst sich
auch auf gekr�mmte Substrate �bertra-
gen.

Hexagonale Magnesium-Nanokristall-
pl�ttchen (MgNCs) wurden in einem
porçsen Metall-organischen Ger�st
(MOF, siehe Bild) erzeugt. Das
MgNC@MOF-Komposit speichert Was-

serstoff durch Physi- und Chemisorption;
dabei setzt es die isostere W�rme der H2-
Physisorption sowie die H2-Chemisorp-
tions-/Desorptions-Temperaturen deut-
lich herab.

Auf den Quantenpunkt gebracht : Ag2S-
Quantenpunkte mit heller NIR-Fluores-
zenz und einer Oberfl�chenbeschichtung
aus verzweigtem PEG (siehe Schema)
wurden f�r die Bildgebung in lebenden
Kleintieren synthetisiert. Dank ihrer
langen Zirkulationsdauer (ca. 4 h) wurden
die QDs von Tumoren mit ungef�hr 10%
der injizierten Dosis pro Gramm aufge-
nommen. M�use schieden die injizierten
QDs haupts�chlich �ber den bili�ren Weg
aus.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201202992
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201204358
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201206055
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201206059
http://www.angewandte.de
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Ein luftstabiles, Hydroxy-verbr�cktes a-
Diimin-Pd-Dimer geht in Gegenwart von
Olefinen eine Selbstaktivierung ein und
bildet einen Katalysator f�r die Olefin-
Oligomerisation und -Isomerisierung
(siehe Schema). Prinzipiell wird unter

Wacker-Oxidation eines Olefins zu einem
Keton ein kationisches Pd-Hydrid erzeugt,
wobei mit C4+-Olefinen in geringerem
Ausmaß allylische C-H-Aktivierung, b-H-
Transfer und Dien-Bildung beobachtet
werden.

Das ABCD der Ringe : (�)-Jiadifenin
wurde in achtzehn Schritten ausgehend
von 1-[(E)-(4’-Brom-2’-butenyl)oxy]-4-
methoxybenzol synthetisiert. Schl�ssel-
schritte waren 1) eine Ireland-Claisen-
Umlagerung zu Bildung der quart�ren

Zentren C5 und C6, 2) eine intramoleku-
lare Pauson-Khand-Reaktion (IMPKR), um
die Ringe A und B zu erzeugen, und
3) eine [2þ2]-Photocycloaddition, die das
ausschließlich kohlenstoffsubstituierte
quart�re Zentrum C9 einf�hrt.

Eine vielseitige Kaskade aus Reaktionen,
die hochsubstituierte 1,2,3,6-Tetrahydro-
pyridazine in hoher Ausbeute und mit
guter Diastereokontrolle sowie bis zu
97% ee liefert, wurde entwickelt. Sie wird

durch eine RhII-katalysierte Zersetzung
von Diazosubstraten und eine anschlie-
ßende Folge aus vinyloger N-H-Insertion
und Lewis-S�ure-katalysierter Mannich-
Addition ausgelçst.

Doppelter H-Verlust : Die Lewis-S�ure
B(C6F5)3 katalysiert die regio- und stereo-
selektive Hydrostannylierung von Prop-
argylalkoholen (siehe Schema). Zun�chst
abstrahiert sie ein Hydrid vom Stannan
unter Bildung eines Borhydrid/Stannyl-

kation-Paars, dessen Stabilit�t von Sol-
vens und Liganden abh�ngt. Deuterium-
markierung zeigt, dass das Alkenylkation
sein Hydrid im n�chsten Schritt nicht vom
Borhydrid, sondern von einem zweiten
Stannanmolek�l erh�lt.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201206215
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201203176
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201203962
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201204060
http://www.angewandte.de
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Osmium-Zentrum : Bei dem ersten
m-Metallapyridin und dem ersten
Metallapyrid-in handelt es sich um
metallverbr�ckte polycyclische benzen-
oide Metallaarene, in denen das �ber-

gangsmetallzentrum beiden Sechsringen
zugehçrt. Ein Metallabenzol wird als
Ausgangsmaterial f�r die Synthese hçhe-
rer Metallaarene verwendet (siehe
Schema).

Die kinetische Racematspaltung von N-
Acylaziridinen gelingt durch nucleophile
Ringçffnung mit (R)-BINOL als chiralem
Modifikator unter Bor-katalysierten
Bedingungen (siehe Schema; Ar = 3,5-

Dinitrophenyl). Das verbrauchte Enantio-
mer des Aziridins kann zu einem enan-
tiomerenangereicherten 1,2-Chloramid
weiter umgesetzt werden, und
(R)-BINOL wird zur�ckgewonnen.

Nach einem modularen Ansatz wurden
tetrasubstituierte helicale Alkene herge-
stellt. Dabei ermçglicht eine intermole-
kulare, Pd-katalysierte und Norbornen-
vermittelte Dominoreaktion die Bildung

dreier C-C-Bindungen in einem einzigen
Arbeitsschritt �ber eine Sequenz aus C-H-
Aktivierung, Carbopalladierung und
erneuter C-H-Aktivierung.

Sauberer Schnitt : Ein kationischer RhIII-
Katalysator spaltet in Gegenwart von H2

reduktiv die C-C-Bindung in 1,1-Biaryl-
methanolen (siehe Schema; DG = dirigie-
rende Gruppe). Eine Reihe von funktio-

nellen Gruppen wird toleriert, und im
Katalysezyklus tritt vermutlich ein f�nf-
gliedriger Rhodacyclus auf, der in eine
reduzierende RhIII-Hydridspezies umge-
wandelt wird.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201204073
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201204224
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201204226
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201204338
http://www.angewandte.de
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Goldstandard : Ein Bis(AuIII)-Komplex mit
der Titelverbindung wurde synthetisiert
und charakterisiert (siehe Schema;
DDQ = 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-1,4-benzo-
chinon, Tf = Trifluormethansulfonyl).
Wegen des effektiven konjugierten Netz-
werks �ber das flache, elongierte, recht-
eckige Molek�l hinweg zeigt der Komplex
eine rotverschobene, scharfe, Q-Banden-
artige Bande bei 1467 nm, mehrfache
reversible Redoxpotentiale und einen
großen Wert f�r den Zweiphotonen-
absorptionsquerschnitt.

Ein Quantengatter : Ein System aus zwei
gekoppelten Elektronenspins, das f�r ein-
fache Quantencomputer-Operationen
verwendet werden kann, wurde durch
Cokristallisation des Diradikals 1 mit
einem isomorphen Wirtmolek�l herge-
stellt. Die beiden schwach austausch-

gekoppelten Quantenbits – Ziel-Qubit
(blau) und Kontroll-Qubit (rot) – bilden
ein System aus vier Elektronenspin-
zust�nden, in dem der Elektronenspin-
�bergang mit zwei schwarzen Pfeilen
markiert ist.

Ihren kleinen Bandl�cken zum Trotz
(1.7–1.8 eV) sind feste BaZrO3-BaTaO2N-
Lçsungen mit Zr/Ta�0.1 zur photokata-
lytischen Wasseroxidation und -reduktion
schon bei Bestrahlung mit Wellenl�ngen
oberhalb 660 nm bef�higt. Die Spaltung
von Wasser in H2 und O2 mithilfe von
Sonnenenergie wurde in einer photo-
elektrochemischen Zelle mit der festen
BaZrO3-BaTaO2N-Lçsung als Anode und
einem Pt-Draht als Kathode nachgewie-
sen.

Verlustfreie Synthese : Ein Pd0-katalysierter
intermolekularer/intramolekularer Domi-
noprozess, der durch eine Carbohaloge-
nierung abgeschlossen wird, wurde ent-
worfen. Zwei neue C-C-Bindungen, eine
neue C-I-Bindung und ein f�nfgliedriger
Ring werden in einem einzigen Schritt
gebildet, und alle Atome der Ausgangs-
verbindungen werden in das Produkt ein-
gebaut (siehe Schema).

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201204446
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201204489
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201204635
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201204716
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Total Syntheses of Amphidinolides B, G,
and H

Energetische Materialien

V. Thottempudi, F. Forohor, D. A. Parrish,
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Der Elektronenakzeptor 2-(1,1-Dicyanme-
thylen)rhodanin bietet als Ankergruppe
f�r organische Farbstoffe eine vielver-
sprechende Alternative zu Cyanacryls�ure.
Beispielsweise konnte eine langzeitstabile
Farbstoffsolarzelle auf RD-II-Basis mit
einem Gesamtwirkungsgrad von 7.11%
erhalten werden.

Nicht eins, nicht zwei, sondern drei : Die
drei Titelverbindungen, die in Nano-
gramm-Mengen gegen Tumorzelllinien
wirksam sind, wurden durch Totalsynthe-
sen hergestellt. Neben einem Protokoll
zur Dien-Konstruktion kamen ein dia-
stereoselektiver Aldolprozess und Ring-
schlussmetathesen (RCM) zum Aufbau
der 26- und 27-gliedrigen Makrolacton-
ringe zur Anwendung.

Hochleistungssprengstoff : Tris(triazolo)-
benzol wurde synthetisiert und in seine
Trinitro- und Trichlorderivate umgewan-
delt (siehe Schema; R = NO2, Cl). Die
Bildungsw�rmen dieser stickstoffreichen
Verbindungen wurden berechnet und mit
experimentell bestimmten Dichten kom-

biniert, um die Detonationsdr�cke und
-geschwindigkeiten zu ermitteln. Die Ver-
bindungen zeigen hohe Dichten, gute
thermische Stabilit�t, hohe Bildungsw�r-
men und mittlere bis gute Detonations-
eigenschaften.

Positiver Wassereffekt : Ein Katalysator
aus [Pd2(dba)3] (dba = Dibenzylidenace-
ton) und (S)-Siphos-PE bewirkt die enan-
tioselektive Kupplung von N-Allylharn-
stoffen mit Arylbromiden zu 4-substi-
tuierten Imidazolidin-2-onen. Zus�tze von

Wasser f�hren zu deutlich erhçhten
Enantioselektivit�ten mit elektronen-
armen Arylhalogenidsubstraten. Es wird
vermutet, dass die reduktive Eliminierung
unter C-C-Bindungsbildung der enantio-
selektive Schritt dieser Reaktionen ist.
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Vor 50 Jahren in der Angewandten Chemie

Zukunft braucht Herkunft – die Angewandte Chemie wird seit 1888 publiziert, d. h. der 125. Jahrgang
steht vor der T�r! Ein Blick zur�ck kann Augen çffnen, zum Nachdenken und -lesen anregen oder ein
Schmunzeln hervorlocken: Deshalb finden Sie an dieser Stelle wçchentlich Kurzr�ckblicke, die
abwechselnd auf Hefte von vor 100 und vor 50 Jahren schauen.

J. F. Bunnett liefert mit seinem Aufsatz
„Mechanismus bimolekularer b-Elimi-
nierungen“ eine gute �bersicht zu einem
wichtigen Reaktionsmechanismus in der
organischen Chemie. F�r den E2-Me-
chanismus, bei dem in einem Schritt zwei
Bindungen gelçst werden, werden die
Folgen eines nicht synchronen Ablaufs
dieser Bindungsspaltungen im Aufsatz
theoretisch diskutiert und experimentell
�berpr�ft. Neben dem Einfluss von
Faktoren wie Substituenten oder Lç-
sungsmittel auf den Verlauf der Reakti-
on wird auch die Anwendung der Hof-
mann und Saytzeff-Regel behandelt.

In der Rundschau wird ein Artikel von
A. J. Weiss et al. in „Science“ hervorge-
hoben. Darin wird der Einsatz von Di-
methylacetamid, das im Tierversuch
Antitumorwirkung zeigte, an Patienten
beschrieben. Bei Dosen �ber 200–
300 mgkg�1 wurden psychische Stçrun-
gen beobachtet; so traten bei „9 von 13
Patienten auffallende Halluzinationen
… und Wahnvorstellungen auf“. Nach
einer Woche „verhielten sich die Pati-
enten normal“, allerdings verstarb ein
Drittel „w�hrend oder bald nach Been-
digung der Therapie“. Heute wird Di-
methylacetamid vor allem als mit Wasser

mischbares Lçsungsmittel verwendet.
Das Heft endet mit der Rezension des
Buches „Atomic Energy Waste“ von E.
Glueckauf, das sich u.a. mit der Frage
besch�ftigt „wie Kernenergieabfall
mçglichst billig unsch�dlich gemacht
werden kann“, einem Thema, das aktu-
eller denn je ist. Empfehlenswert in
diesem Zusammenhang ist die Aufsatz-
trilogie zur Endlagerung radioaktiver
Abf�lle, die momentan in der Zeitschrift
Chemie in unserer Zeit erscheint (2012,
Hefte 3–5).

Lesen Sie mehr in Heft 19/1962

Als außergewçhnlich effektiver Katalysa-
tor f�r die Eintopfsynthese tricyclischer
Azepinoindole in einer neuartigen Kaska-
denreaktion erwies sich ein Komplex aus
Gold(I) und einem N-heterocyclischen
Carben (IPr = 1,3-Di(isopropylphenyl)-

imidazol-2-yliden). Einfach verf�gbare
Substrate, hohe Chemoselektivit�t, gute
Ausbeuten und Wasser als einziges stç-
chiometrisches Begleitprodukt sind einige
der Hauptvorteile dieser Methode.

Ein Hybridelektrolyt mit Tetramethyl-
ammonium (TMA) und dem Redoxpaar
Hydrochinon/Benzochinon ist durchsich-
tiger als die �blichen I�/I3

�-Elektrolyte und
absorbiert kaum im sichtbaren Spektral-
bereich. Farbstoffsolarzellen mit diesem
Hybridelektrolyt erzielen hçhere Wir-
kungsgrade bei der Umwandlung von
Licht in Elektrizit�t. FTO = Fluordotiertes
Zinnoxid.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201205463
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201205529
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Auffallende Abwesenheit : 29Si-NMR-Stu-
dien belegen, dass hoch kondensierte,
vierfach koordiniertes Silicium enthal-
tende Anionen in konzentrierten Alkali-
metallsilicatlçsungen vorkommen, liefern
aber keine Hinweise auf die Existenz von

speziellen Zeolith-Bausteinen. Die Ergeb-
nisse sprechen daf�r, dass die Silicat-
polymerisation einfach durch stufenweise
Kondensation von Monosilicat-Tetraedern
erfolgt.

All inclusive : In der Titelreaktion von
Benzamiden und Ketoximen dienen
Arylazide als Quelle f�r die Amineinheit.
Der intermolekulare Prozess verf�gt �ber
eine große Substratbreite bei ausgezeich-

neter Vertr�glichkeit mit funktionellen
Gruppen, liefert die Diarylamine in hohen
Ausbeuten, erfordert keine zus�tzlichen
Oxidationsmittel und setzt N2 als einziges
weiteres Produkt frei.

Neuer Zugang zu Alkenen : Die Kumada-
Kreuzkupplung von Grignard-Reagentien
mit Tosylalkanen bietet einen neuen,

selektiven Zugang zu Alkenen ausgehend
von Alkyl-Elektrophilen (siehe Schema).

Neuigkeiten von alten Bekannten : Alko-
holdehydrogenasen (ADHs) sind eta-
blierte Redoxbiokatalysatoren, die noch
f�r �berraschungen gut sind. Sie kçnnen
auch f�r die Oxidation von Aldehyden
verwendet werden, was anhand der oxi-

dativen dynamischen Racematspaltung
von Profenaldehyden demonstriert wird.
In Gegenwart eines effizienten Cofaktor-
Regenerationssystems werden Aldehyde
mit hoher Selektivit�t oxidiert.
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http://dx.doi.org/10.1002/ange.201205723
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M. Tsunoda, F. P. Gabba�,
M. Scheer* 10056 – 10059
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Phosphor und Quecksilber
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V. Mereacre* 10060 – 10063
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ABABAB… oder …-ABA-ABA-…: Addukte
mit polymeren (links) oder diskreten Su-
persandwich-Strukturen (rechts) entste-
hen aus Lçsungen des dreikernigen
Quecksilberkomplexes [(o-C6F4Hg)3] (A)
mit dem Tripeldecker-Komplex
[(CpMo)2(m-h6:h6-P6)] (B) im festen Zu-
stand. Diese Anordnungen beruhen auf
P···Hg-Wechselwirkungen zwischen ge-
gen�berliegenden Atomen der P6-Einhei-
ten und den Hg3-Einheiten (siehe Bild;
P violett, Hg gelb, C grau, Hg orange,
Mo rot, F gr�n).

Die Anisotropie der Lanthanoide in drei
Koordinationsverbindungen unterschied-
licher Topologie, die FeIII und LnIII (DyIII

und TbIII) enthalten (siehe Diagramm;
Clusterkerne), wurde mithilfe von 57Fe-
Mçßbauer-Spektroskopie untersucht. In

der gleichen Kristallfeldumgebung zeigen
Dy- und Tb-Ionen unterschiedliche Grade
an Anisotropie, die qualitativ mit einer
indirekten Methode ermittelt werden
kçnnen.

Was Zink kann, kann Aluminium erst
recht : Eine katalytische Menge InCl3 er-
mçglicht die Herstellung von 1,2-dime-
tallierten Verbindungen durch Insertion
von Aluminium oder Zink in aromatische

1,2-Dibromide oder 1,2-Bromtriflate
(siehe Schema). Die 1,2-Dimetallorganyle
kçnnen in Cu- or Pd-katalysierten Acylie-
rungen, Allylierungen und Kreuzkupplun-
gen eingesetzt werden.
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W. Lubitz, F. Neese* 10074 – 10079
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Ein vereinfachter Zugang zu mit N-hete-
rocyclischen Carbenen stabilisierten Di-
borenen durch reduktive Kupplung geeig-
neter Monoborane (Beispiel siehe
Schema; Dur = 2,3,5,6-Tetramethylphe-
nyl) wurde realisiert. Die Gegenwart von
B-B-Mehrfachbindungssystemen in den
dunkelroten Diborenen wurde experi-
mentell und theoretisch belegt. Die Um-
setzung mit AgCl lieferte eine AgI-Spezies
mit einem Diborenliganden in einem
Olefin-artigen h2-Koordinationsmodus.

Aus der Kristallstruktur des Photosys-
tems II abgeleitete DFT-Modelle zeigen,
dass der Sauerstoff produzierende Kom-
plex im S2-Zustand in zwei Formen exis-
tiert, die energetisch �hnlich und inein-
ander umwandelbar sind. Damit wird eine
seit langem offene Frage zur Spektrosko-
pie dieses Zustands beantwortet: Eine
Form ergibt das Multilinien-EPR-Signal
bei g = 2.0 (rechts im Bild; rot O, vio-
lett Mn, gelb Ca), die andere das g�4.1-
Signal (links).
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