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Auf den Punkt gebracht: Lichtsammelnde
Multiporphyrinsysteme, z.B. solche mit
Dendrimerstruktur (siehe Bild), dienen als
molekulare Modelle zur Erklarung photo-
chemischer Prozesse in der biologischen
Photosynthese. Dieser Kurzaufsatz analy-
siert, welche strukturellen Parameter zu
den erwiinschten groflen Absorptions-
querschnitten bei vektoriellem Transfer
von Anregungsenergie fuhren.

www.angewandte.de

A. Chatzidimitriou-Dreismann und
M. Arndt

rezensiert von G. Hessler

rezensiert von S. Griineberg und
S. Giissregen

Ein einfacher Bottom-up-Ansatz ermég-
licht die Aggregation von Nanopartikeln
zu einer Vielzahl von Uberstrukturen mit
einstellbaren kollektiven Eigenschaften.
Zum Beispiel bilden monodisperse
magnetische Fe,O;-Partikel (blau) und
PbSe-Halbleiternanoteilchen (rot) durch
Selbstorganisation eine dreidimensionale
Uberstruktur vom Typ AB; (siehe Bild).
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Nachahmung oder Eingebung? Eine bio-
mimetische Synthese imitiert einen
natirlichen, biogenetischen Prozess im
Labor. Nicht alle Biogenesen sind aber
gleichermaflen als Vorlage fiir eine In-
vitro-Naturstoffsynthese geeignet, denn
die Erfolgsaussichten einer Biomimese
sind anscheinend héher, wenn der imi-
tierte Prozess mit moglichst geringer
Enzymbeteiligung ablauft.

Einen Riesenappetit auf Elektronen hat
das 1,8-Bis(methylium)naphthalindiyl-
Dikation (siehe Bild). Kooperative Effekte
aufgrund der Nihe der Methylium-Grup-
pen verstirken die Elektronenaffinitit des
lons und erleichtern seine Reduktion.

Ar Ar Ar Ar
A\ 1w
ct Ct

Ar = p-MeOCgH,

Zur Bestimmung der globalen Struktur
verzweigter Nucleinsiuren bedarf es nur
weniger Magnetfeld-induzierter dipolarer
Restkopplungen. Dies wird nach *C-Mar-
kierung der Ribose spezifischer Thymin-
Reste am Beispiel der Holliday-Kreuzung
gezeigt (siehe Bild). Genaue Berechnun-
gen der Magnetfeld-induzierten Ausrich-
tungstensoren jeder Nucleinsaurenkon-
formation machen die Verminderung der
Parameterzahl méglich.

Einem sterisch anspruchsvollen Briicken-
ligand fillt die Schlisselrolle bei der
Konstruktion eines neutralen dreidimen-
sionalen Kupfer-Koordinationspolymers
zu. Diese Verbindung ist der erste Fest-
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kérper mit verzahnten Netzen vom NbO-
Typ. Wegen seiner offenen Kanile (siehe
Bild) wurden die Absorptionseigenschaf-
ten des Koordinationspolymers unter-
sucht.
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Ein therapeutischer Angriffspunkt: Die
Tetramerisierungsdoméne des Tumor-
Supressorproteins P53 bindet einen
Tetraguanidinliganden auf ihrer Oberfla-
che. Eine spezifische Wechselwirkung
Uber vier Salzbriicken wurde mithilfe
zweier auf NMR basierender Methoden
entdeckt (siehe Bild). Das Design von
Protein-Oberflichenliganden als Kompe-
titoren von Wassermolekiilen ist eine
Herausforderung in der Entwicklung
neuer Krebstherapeutika.

Die beste Lésung? Ein hochkristallines
Hybridsilicat wurde durch Hydrolyse einer
geldsten Vorstufe erhalten. Die selbstor-
ganisierte Struktur des lamellenférmigen
Materials baut sich aus Diureidophenylen-
Briicken auf (siehe Bild). Ein Vergleich
dieses Materials mit der molekularen
Vorstufe zeigt, dass sich das Wasserstoff-
briickenmotiv beider Strukturen Zhnelt.

Eintopfsynthese von 1,2,4-Triazolen: Die
Umsetzung von Kupfer(i1)-lonen, Ammo-
niak und Nitrilen unter hydrothermalen
Bedingungen ergab zwei Kupfer(1)-Tri-
azolat-Koordinationspolymere, wobei die
Heterocyclen vermutlich durch Cycload-
dition aus NH; und RCEN entstanden
sind. Die Polymere haben auf trigonalen
Knoten basierende Netzwerk-Topologien
(siehe Bild).
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Die Bindung von Einzelstrang-Oligonu-
cleotiden mit zehn Adeninbasen an
Au(111)-Einkristalloberflachen tiber
Hexamethylenthiol wurde mit Cyclovolt-
ammetrie und In-situ-Rastertunnelmikro-
skopie untersucht. Die hohe Oberfls-
chenbedeckung weist darauf hin, dass die
Molekiile senkrecht zur Oberfliche
adsorbiert sind. Stark negative Potentiale
induzieren weitrdiumige Adsorbatdomi-
nen, die mit Einzelmolekilauflésung cha-
rakterisiert wurden (siehe Bild).
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Cluster von Magneten: Hier werden die
ersten Mangan-Einzelmolekiilmagnete
(SMMs) vorgestellt, die ausschlieRlich
aus dreiwertigen Metallzentren bestehen.
Es handelt sich um sechskernige Cluster
mit zentraler [Mn"'s(15-O), (1,-OR) ] "2*-
Einheit (siehe Bild, Mn gelb, O rot) und
einem S=4-Grundzustand. Durch Varia-

tion der sauerstoffhaltigen Liganden sollte

eine ganze Familie von SMMs zuginglich
werden.

* Cp*
./ \ / 1) CeHs-CCls /C\H\ / P
oder CgH5-CHCl, Ir r
2) NaBPh, \ﬂ / [BPh,]

\ﬂ/i
o

Entgiftung mit Schwefel: C-Cl-Bindungen
toxischer, polychlorierter organischer Ver-
bindungen kénnen durch den S,-Liganden
des Komplexes 1 aktiviert werden. So
entsteht bei der Reaktion von 1 mit

H———R
CF, Ligand
cl N Zn(QTf), cl
/"J; NEts
N~ ~0
PMB Toluol

Nicht-nucleosidartige Reverse-Transkrip-
tase-Inhibitoren der zweiten Generation
wurden effizient hergestellt. Durch Alki-
nylierung der Ketimine (siehe Schema;

PMB = p-Methoxybenzyl) erhilt man ter-

Ein Hydridoligand, der eine W=Si-Bin-
dung iiberbriickt, ist in einem Hydrido-
(hydrosilylen)-Wolfram-Komplex (siehe
Bild) und dessen 1*-CsMes-Analogon zu
finden. Beide Verbindungen wurden durch
Photolyse von [Cp'W(CO);Me] (Cp’' =n°-
CsMe,Et, 1°-CsMes) in Gegenwart von
H,SiC(SiMe;); synthetisiert. Die starke
Wechselwirkung zwischen Hydrido- und
Silylenligand wurde durch NMR-Spek-
troskopie und Réntgenstrukturanalyse
belegt.

Angew. Chem. 2004, 116, 136 —143

o

C¢HsCHCI, oder CH;CCl; in Methanol ein
Dithiobenzoat-Komplex, welcher durch
Addition von NaBPh, in den Komplex 2
tibergeht (Cp* =CsMes).

R
FaC, // oH
S NH mOBu
€2
N/&O 0N
PMB Ligand

tidre Amine mit hervorragenden Ausbeu-
ten und hoher Enantioselektivitat. Der bei
der Reaktion eingesetzte Ligand ist ein
Derivat der Chloramphenicol-Base.

www.angewandte.de
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1,2- und 1,3-Gruppenwanderung: Der
erste donorfreie Silyl(silylen)-Eisen-Kom-
plex 1 wurde hergestellt und charakteri-
siert (sieche Schema). Dieser Komplex
reagiert bei leichtem Erwirmen mit
tBuNC unter Bildung des Disilanylkom-

H
HaN-N—%, 4
freisetzen

Gefangen und freigelassen: Indomethacin
dient als Leitverbindung bei der Synthese
einer Bibliothek, die eine neue Klasse von
Kinase-Inhibitoren hervorbringt. Der im
Schema gezeigte praparative Ansatz

20 nm

Stufen in der supramolekularen Chemie:
Lineare Templatverbindungen wurden
zum Formen von Polyenen im festen
Zustand durch Wasserstoffbriickenbin-
dungen eingesetzt. Die Polyene dimeri-
sieren in einer [2+2]-Photocycloaddition
quantitativ zu [3]- und [5]-Ladderanen
(das Bild zeigt das so erhaltene [5]-
Ladderan).
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plexes 2 durch 1,3-Alkyl- und Aryl- sowie
1,2-Silyl-Wanderung. 2 ist ein Beispiel
dafiir, wie Organosilicium-Spezies, die an
Ubergangsmetall-Zentren gebunden sind,
in dynamischer Weise ihre Form indern
(Mes =2,4,6-Trimethylphenyl).
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erméglicht die einfache Synthese grofler
Bibliotheken. Sechs Substanzen stellten
sich als Inhibitoren von Rezeptor-Tyro-
sinkinasen heraus, die eine Rolle bei der
Angiogenese spielen.

Platin-, Palladium- und Silber-Nanoréhren
mit 6—7 nm Auflendurchmesser wurden
in einer Templatsynthese durch Reduktion
der Metallsalze erhalten (siehe Bild). Die
als Templat fungierenden Fliissigkristalle
wurden durch 1:1-Kombination von mitt-
leren und groflen Tensidmolekiilen zu
hexagonal angeordneten zylindrischen
Micellen hergestellt.
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Ein Titansilicat Ti-YNU-1 mit analoger
Struktur zur lamellaren MWW-Vorstufe
wurde durch postsynthetische Siaurebe-
handlung und Calcinierung hergestellt
(siehe Bild). Das Material hat Eigen-
schaften eines groRporigen Zeolithen und
zeigt hohe Aktivitat, Selektivitat und Sta-
bilitat bei der Flissigphasenepoxidierung
sterisch anspruchsvoller Cycloalkane mit
H,0, als Oxidans.

Regioselektive, chiroselektive und Redox-
Eigenschaften wurden in einer dreistufi-
gen Synthese von gitterartigen Co}'M)-
[2x2]-Anordnungen (M"=Co", Zn", Fe';
siehe Bild) genutzt. Diese Aggregate
basieren auf einem Bis(hydrazon)-Ligan-
den mit ionisierbaren und nichtionisier-
baren Regionen. Der Syntheseweg
erméglicht es, die Cobalt-Oxidationsstu-
fen passend zur Ladung der Hydrazon-
domine selektiv zu modifizieren.

ABBARRRNBBBUBAND

ARAARBRRRRBARRNT

\

Das Bolaamphiphil PC-C32-PC mit zwei
Phosphocholin-Kopfgruppen und einer
C;,-Alkylkette (Kalottenmodell, links)
aggregiert in wissriger Lésung bei
Raumtemperatur infolge hydrophober
Wechselwirkungen zu Nanofibrillen.
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Dabei entstehen Gele, die durch Elektro-
nenmikroskopie (rechts), DSC und FT-IR-
Spektroskopie untersucht wurden. Bei
héherer Temperatur ,,schmelzen* die
Fasern, und kleinere Aggregate werden
gebildet.

Virtuelle Proteine: Eine Computerme-
thode wird vorgestellt, die Ligandeninfor-
mation in die Homologiemodellierung
von Proteinen einbezieht. Mit dieser
Methode wurde ein Modell fiir einen G-
Protein-gekoppelten Rezeptor erstellt, das
erfolgreich als Grundlage fiir strukturba-
siertes Wirkstoffdesign durch virtuelles
Computerscreening verwendet wurde
(siehe Bild).
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Entschuldigung

In der Zuschrift ,,Anion-rt Interactions: Do tion“ wurde von H.-J. Schneider et al. [2] H.). Schneider, T. Blatter, B. Palm, U.
They Exist?“ (Angew. Chem. 2002, 114, eingefiihrt, um Wechselwirkungen zwi- Pfingstag, V. Rudiger, . Theis, J. Am.
3539-3542; Angew. Chem. Int. Ed. 2002, schen Sulfationen und Arylgruppen zu Chem. Soc. 1992, 114, 7704.
41, 3389-3392) von A. Frontera, P. M. beschreiben.” Die Autoren entschuldigen  [3] H.-J. Schneider, F. Werner, T. Blatter, J.
Deya et al. versdumten es die Autoren, sich fuir diesen Fehler. Phys. Org. Chem. 1993, 6, 590.
thematisch verwandte Beitrage zu zitie- [4] H.-). Schneider, A. Yatsimirsky, Prin-
ren. H.-J. Schneider et al. berichteten tiber [1] H.-J. Schneider, Angew. Chem. 1991, ciples and Methods in Supramolecular
ni-Wechselwirkungen zwischen Anionen 103, 1419; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. Chemistry, Wiley & Sons, Chichester,
und Arylgruppen in Wirt-Gast-Syste- 1991, 30, 1417. 2000.

men.l'-3 Der Ausdruck ,,anion-m interac-

142 © 2004 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de Angew. Chem. 2004, 116, 136 —143


http://www.angewandte.de

Berichtigungen

In der Zuschrift ,Silynes (RCZSiR’) and
Disilynes (RSi=SiR’): Why Are Less Bonds
Worth Energetically More?* von S. Shaik

et al. (Angew. Chem. 2001, 113, 4146—
4150; Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40,
4023-4026) enthalt Tabelle 2 falsche

Angewandte

Zahlenwerte. Die korrigierte Version der
Tabelle ist hier wiedergegeben.

Tabelle 2. Insitu bond energies for the linear and trans-bent isomers of
HCSiH (1), HSiSiH (2), and HCCH (3) in the linear (L) and trans-bent (B)
isomers.l?]

Bond energies [kcalmol~!]

HCSiH HSiSiH HCCH
Type 1L 1B 2L 2B 3L 3BD

1 D(mw) 57.7 56.5 455 340 882 74.1

2 D(m) 577 ~350 455  ~276 882 ~44W

3 Dy ~1056  ~71E ~80 A 56l 169.8  ~ 110

4 AEJ —42.1 ~530 ~339

[a] Calculated using the VB procedure described in ref. [17] with the
6-311G* basis set. The D(m,,) values are calculated with the BOVB
method."8! [b] The H-C-C angle was fixed at 124.6° (as in 2B) and all other
geometrical parameters were optimized. [c] These are estimated BOVB
bond energies which were calculated by adding dynamic correlation
increments obtained for the out-of-plane & bonds. For these cases BOVB
calculations are too CPU-time demanding. [d] AE,= E,(B) — E,(L). Ob-
tained by comparing the total energy of the corresponding o frames with all
the m electrons uncoupled (Figure 3).

In der Zuschrift von Abu-Lebdeh et al.
(Angew. Chem. 2003, 42, 4637-4639)
sollen die Autoren in folgender Reihen-
folge genannt werden: P.-). Alarco, Y. Abu-
Lebdeh, and M. Armand. Der Satz auf
Seite 4637 in der rechten Spalte ab Zeile 6

Angew. Chem. 2004, 116, 136 —143

muss lauten: ,Most interestingly, when
we doped this plastic crystalline phase
with a lithium trifluoromethanesulfon-

imide salt to increase and possibly add a

Li* ion contribution to the total conduc-
tivity, no new phases appeared.” Im

www.angewandte.de

letzten Absatz des Texts (Seite 4638,
rechte Spalte) ist der Wert 6.2x107 Scm™!
durch 6.2x107* Scm™' zu ersetzen (wie
in der Diskussion in der linken Spalte auf
derselben Seite).
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