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Gold ist nicht so edel wie oft angenom-
men – zumindest in Form von nano-
strukturierten Goldclustern oder der
gezeigten mehrwandigen Nanor�hre.
Entwicklungen der letzten Jahre zeigen
potenzielle Anwendungsm�glichkeiten
solcher Strukturen auf, z.B. in der Kata-
lyse, der molekularen Elektronik oder als
biokonjugierte Sonden f�r die Genanaly-
tik.

Der Diazomalons�urediester von
[18]Krone-6-Methanol bildet mit zweifach
protoniertem 1,6-Diaminohexan einen
nichtkovalenten Komplex (siehe Bild), der
intakt in die Gasphase �berf�hrt werden
kann. Nach kollisionsinduzierter Abspal-
tung des Stickstoffs reagiert das interme-
di2r gebildete Carben als molekulare
Mausefalle. Die tats2chliche Bildung einer
intermolekularen kovalenten Bindung
zwischen Wirt- und Gastmolek�l kann

mithilfe von MS/MS-Experimenten belegt
werden.

Alles eine Frage des Katalysators! J�ngste
Fortschritte in der Katalysatorentwicklung
haben die gekreuzte Olefinmetathese
(siehe Schema) in die vorderste Reihe
moderner Synthesemethoden der Orga-

nischen Chemie katapultiert und damit
eine der leistungsf2higsten und flexibels-
ten Methoden zur C-C-Kupplung hervor-
gebracht.
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Mit Spannung verfolgt : Eine elektronische
Detektionsmethode wurde zur zeitlichen
Verfolgung einer dreistufigen Einzelmole-
k�lreaktion innerhalb einer Proteinpore
eingesetzt (siehe Bild). Die Geschwindig-
keitskonstanten der lichtinduzierten
Reaktion, die die Spaltung einer
gesch�tzten Carbamins2ure einschließt,
konnten durch wiederholte Spannungs-
messl2ufe bestimmt werden. Die
Methode identifiziert reaktive Interme-
diate und Nebenreaktionspfade und
quantifiziert die Kinetik von Reaktions-
stufen, die mit konventionellen Techniken
nicht erfassbar sind.

Anders als die bislang bekannte a-Modi-
fikation von SiB3, deren Zusammenset-
zung hinsichtlich des Si/B-Verh2ltnisses
variabel ist und die eine Kristallstruktur
mit unregelm2ßiger Verteilung der Si-
Atome innerhalb der B12-K2fige aufweist,
ist eine neue b-SiB3-Modifikation (siehe
Struktur) st�chiometrisch und kristallo-
graphisch geordnet. Ihre hohe Oxidati-
onsbest2ndigkeit wird auf die vollst2ndige
Trennung der Si-Ketten und B-Schichten
zur�ckgef�hrt.

„Verschieben-verbinden-pr.fen“ ist die
Reihenfolge, in der zwei dendritische
Polymerstr2nge verbunden werden. Mit-
hilfe eines Rastersondenmikroskops
werden die Str2nge verschoben und in
Position gebracht (Bild a!b); die Ver-
kn�pfung wird durch Bestrahlen der Probe
mit UV-Licht ausgel�st. Ob die Verkn�p-
fung h2lt, wird durch Ziehen an den
verbundenen Polymerketten gepr�ft.

Eine Schirmm.tze f.r den Cluster : Fl2-
chengebundenes Toluol charakterisiert
den {Os3Rh4}-Titelcluster (siehe Struktur;
Os blau, Rh gr�n, C grau, O rot, H weiß).
Dieser Cluster wurde aus [Os3Rh(m-H)3-
(CO)12] und Toluol in Gegenwart eines
Lberschusses an 4-Vinylphenol erhalten
und weist eine Valenzelektronenzahl von
92 auf – 96 w2re zu erwarten.
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Eine K�figverbindung, die an eine
chinesische Vase erinnert (siehe Bild), ist
in der kristallinen nanopor�sen Struktur
[Ga2(VO)3K2(OH2)3(C2H4P2O6)4(H2O)13]
(NCHU-3) enthalten, die bis 550 8C stabil
ist. Wird eine Spannung zwischen +3
und +5 V angelegt, so wird reversible
Intercalierung und Desintercalierung von
Lithiumionen beobachtet – dies k�nnte
f�r Anwendungen als Kathodenmaterial in
aufladbaren Lithiumbatterien interessant
sein.

Zwei unterschiedliche tetramere Einheiten
werden von Kupfer(ii)-Komplexen eines
vierz2hnigen Liganden in Pyridin gebildet.
Durch Wasserstoffbr�cken verbinden sich
die Tetramere zu einer molekularen
Kapsel, die vier Pyridinmolek�le ein-
schließt (siehe Bild).

Titandioxid/Polymer-Kapseln und hohle
Titankugeln werden unter Verwendung
von Gel-Templaten aus sulfoniertem
Polystyrol mit Kern-Schale-Struktur her-
gestellt. Die Dicke der Titanschale und
das Hohlraumvolumen lassen sich �ber
den gesamten Partikelgr�ßenbereich
steuern. Durch Anlegen eines elektrischen
Feldes w2hrend der Synthese werden
Hohlkugeln mit verstrebter Oberfl2che
gebildet (siehe Bild).

Ordnung durch Fluktuation : Aus einer
nichtgeordneten Dispersion kristallisieren
spontan hoch geordnete Nanokristall-
Lbergitter von identischen Zinnpartikeln.
Zwei Strukturtypen wurden identifiziert:
ein nichtkompakter mit einheitlich orien-
tierten Atomebenen der Partikel und einer
mit monodispersen und st2rker anisotrop
geordneten Partikeln (siehe elektronen-
mikrokopische Aufnahmen). Welche
Struktur gebildet wird, h2ngt von den
Reaktionsbedingungen ab.
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Eine beispiellose Umsetzung : Distick-
stoff-Rh-Pinzettenkomplexe reagieren mit
Azinen m2ßig katalytisch durch „nicht-

symmetrische“ N-N-Spaltung zu den ent-
sprechenden Nitrilen und Iminen (siehe
Schema).

Die :nderungen der Strukturparameter
bei der Reduktion der [UO2]2+- zur ana-
logen [UO2]+-Einheit im Komplex
[UO2(OPPh3)4](OTf)n (n=1, 2; das Bild
zeigt das Kation des Komplexes mit n=1)
sind in Einklang mit Ergebnissen aus
EXAFS-Studien in L�sung und theoreti-
schen Untersuchungen.

Eine Wanderung l�ngs der Bindung :
Durch PdII-katalysierte Kupplung/Cyclisie-
rung von Allencarbons2uren mit w-1-
Alkenylhalogeniden wurden Butenolide
mit einer w-Alkenylgruppe an der b-Posi-

tion erhalten. Wie im Schema gezeigt,
wird die Bindung nicht an der Position des
Bromatoms gekn�pft, sondern an der
C¼C-Bindung des Alkenylhalogenids.

Taucht nur alle Jubeljahre auf : Neutronen-
und R�ntgenbeugungsuntersuchungen
bei tiefen Temperaturen ergaben ein
empfindliches Gleichgewicht zwischen
anziehenden und abstoßenden intermo-
lekularen Kr2ften in den beiden kristalli-
nen Formen von 1,2,3,5-Tetra-O-acetyl-b-
d-ribofuranose (zu sehen ist die weniger
stabile Form; O: rot, H: blau, C: grau).
Sehr kleine intermolekulare H···H-
Abst2nde, die nur in der weniger stabilen
Kristallform vorliegen, sind f�r deren Ver-
schwinden maßgeblich.
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Gleichzeitig unterschiedliche Phasen
bilden Molek�l-Komplexe aus Acetylen
und Aceton oder Dimethylsulfoxid
(DMSO). Kristalline 1:2- (A) und 1:1-
Komplexe (B) mit Aceton wie auch 2:1-
Komplexe (C) mit DMSO wurden durch
In-situ-Cokristallisation unter Druck mit
einem IR-Laser erhalten. Die Strukturen
k�nnen als ein eingefrorener Zustand der
fl�ssigen L�sung angesehen werden.

Vorhersage zu schwierig? Beschrieben wird
ein zweites Polymorph der f�r eine Kris-
tallstrukturvorhersage (CSP) ausgew2hlten
Titelverbindung. Einer Analyse der Was-
serstoffbr�ckenmuster und der Gitter-
energien zufolge ist die urspr�ngliche
Form ein kinetisch stabiles Polymorph
(Strukturformel links), was das Versagen
der CSP erkl2rt. Das neue Polymorph,
wahrscheinlich die thermodynamisch sta-
bile Form (rechts), hat zwei symmetrie-
unabh2ngige Molek�le und befindet sich
somit nicht innerhalb der Vorgaben, die f�r
CSP-Projekte zurzeit definiert sind.

Tumorspezifische Aufnahme von Anti-
sense-Wirkstoffen : Durch Konjugation
eines rezeptoraffinen Peptids gelingt es
erstmals, Oligonucleotidanaloga gezielt
in Tumorgewebe zu transportieren. Durch

Boc-Schutzgruppentechnik sind Peptid-
Peptidnucleins2ure-Hybride zug2nglich,
die sich im Tumorgewebe in zehnfach
h�herer Konzentration als die reine Pep-
tidnucleins2ure anreichern.

Wie „inverses“ P4O10 umschließt eine
nahezu tetraedrische Ga4P10-H�lle in der
neutralen metalloiden [Ga16(PtBu2)10]-
Clusterverbindung einen galliumreichen
Kern mit verzerrt tetraedrischem Ga4-
Zentrum.



Elektrophile/nucleophile Cham-leons

D. V. Deubel* 2019 – 2022

Reaktivit2t von Osmiumtetroxid gegen
Stickstoffheterocyclen: Bedeutung f�r die
chemische Erkennung von DNA-Fehl-
paarung

Die so markierten Zuschriften sind nach Ansicht zweier Gutachter „very important papers“.

Die so markierten Zuschriften wurden wegen besonders hoher Aktualit2t oder extremer Konkurrenzsituation beschleunigt
publiziert.

Die Aprilhefte 2003 wurden zu folgenden Terminen online ver�ffentlicht:
Heft 13: 7. April · Heft 14: 10. April · Heft 15: 16. April

Service

Stichwortregister 2024

Autorenregister 2025

Bezugsquellen A41

Stellenanzeigen 1931

Vorschau 2027

Angewandte
Chemie

1929Angew. Chem. 2003, 115, 1924 – 1929 www.angewandte.de � 2003 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Elektrophil oder nucleophil? Osmiumtet-
roxid, das bei der Sharpless-Dihydroxylie-
rung von Olefinen eingesetzt wird, erweist
sich als „Cham2leon-Oxidans“. Quanten-
chemischen Rechnungen zufolge greift es

an den C¼C-Bindungen von Nucleobasen
je nach Substrat entweder als Elektrophil
oder als Nucleophil an (siehe Cartoon;
CT=Ladungstransfer).


