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Die folgenden Zuschriften wurden von mindestens zwei Gutachtern als sehr wichtig
(very important papers) eingestuft und sind in Kiirze unter www.angewandte.de verfiigbar:

A. Tao, P. Sinsermsuksakul, P. Yang*
Polyhedral Silver Nanocrystals with Distinct Scattering

J. van Bokhoven*, C. Louis, J. Miller, M. Tromp, O. Safonova,

P. Glatzel

Activation of Oxygen on Gold—Alumina Catalysts: In Situ
High-Energy Resolution Fluorescence and Time-Resolved X-ray

Spectroscopy

N. Leo Benoiton

Magdolna Hargittai, Istvdn Hargittai

Saure und basische aktive Zentren
kénnen getrennt werden, indem man sie
in den Kernen von Sternpolymeren ein-
schliefdt (siehe Bild). Fréchet, Hawker und
Mitarbeiter nutzten derartige Polymerka-
talysator-Paare kiirzlich fir Mehrstufen-
Eintopfreaktionen in homogener Phase.
Auf einem dhnlichen Konzept griindet ein
System von Kaneda et al. mit unter-
schiedlichen Ton-Schichtstrukturen als
Heterogenkatalysatoren.

Si \F/Li(tht)3
R;Si

R;Si

Weiter geht’s. Das Silylenoid 1 und das
stabilisierte Chlorsilylen 2 sind Vertreter
neuer Typen von niedrig koordinierten

Siliciumverbindungen, die wegen der in
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rezensiert von S. Kent 4340

4341

rezensiert von G. B. Kauffman

Bu
Ph—C Si—al

fBu 2

ihnen enthaltenen Silicium-Halogen-Bin-
dung eine interessante Folgechemie
erwarten lassen.
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Amorphe Festkorper

M. Jansen,* |. C. Schén,
L.vanWiillen — 4350-4370

Zusammenspiel von Theorie und Experi-
ment: Si;B;N; bildet ein ungeordnetes
Netzwerk, in dem die Elemente tiberwie-
gend kovalent aneinander gebunden sind.
Si;B;N; wurde als Grundlage fiir syste-
matische Strukturuntersuchungen heran-
gezogen, wobei experimentelle Befunde
durch Computersimulationen ergénzt
wurden. Nur solche Modelle stimmten
gut mit dem Experiment tiberein, die
moglichst genau dem tatsichlichen Syn-
theseweg folgten (Bild: Strukturmodell
von a-Si;B;Ny; Si rot, B blau, N griin).

Der Weg zur Struktur amorpher
Festkérper — eine Studie am Beispiel
der Keramik Si;B;N,

Zuschriften
Ein gutes Organisationstalent: Belege fuir @

die Bildung von Pt-Clustern bei einer
klassischen Mikroemulsionssynthese lie-  O. Guillén-Villafuerte, G. Garcia, B. Anula,
ferte die Rastertunnelmikroskopie. Die Pt-  E. Pastor, M. C. Blanco,

Cluster organisierten sich spontan auf M. A. Lépez-Quintela,

einer Au(111)-Oberfliche zu Objekten mit ~ A. Herndndez-Creus,

einem grofien Seitenverhiltnis. 2D- G.A. Planes* _____ 4372-4375

Nanoinseln entstehen, die sich

anschlieRend in parallelen Reihen von Assembly of Subnanometric 2D Pt

mehreren Hundert Nanometern Lange Nanoislands in Parallel Rows onto

anordnen. Au(111) by Self-Organization of Pt
Clusters

Ein gebogenes Retinal: Aus Differenz- )

elektgronegndichtedaten fiir das Photore- @
zeptorprotein Rhodopsin und sein erstes
Photoreaktionsintermediat Bathorhodop-
sin lieR sich ein kristallographisches
Modell fiir die cis-trans-Isomerisierung des
Chromophors Retinal wihrend des pri-
miren Prozesses beim Dimmerungs-
sehen ableiten. Das Bild zeigt die gebo-
gene Retinal-Polyenstruktur in Bathorho-
dopsin (rot) und in Rhodopsin (griin).

H. Nakamichi, T. Okada* _ 4376-4379

Crystallographic Analysis of Primary
Visual Photochemistry

Chemie des Sehens (2)

7 V M. Schreiber, M. Sugihara, T. Okada,
\ V.Buss* ___ 4380-4383

Doppelt gesehen: Die quantenmecha-
nische Verfeinerung der réntgeno-
graphisch ermittelten Struktur von Batho-
rhodopsin (siehe Bild; vor der Optierung
griin; optimierte Struktur rot) unter-

streicht die Verdrillung des Chromophors. Quantum Mechanical Studies on the
Berechnete Raman-, UV/Vis- und CD- Crystallographic Model of
Spektren dieses ersten Intermediats des Bathorhodopsin

Rhodopsin-Sehzyklus stimmen mit expe-
rimentell erhaltenen tiberein.
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Aufgereiht: Beim Screening einer kombi-

natorischen Bibliothek mit 320 Substraten
ergab sich, dass ein kinstlicher tris-
kationischer Rezeptor anionische
Tetrapeptide in Wasser effizient bindet
(mit Assoziationskonstanten bis

Briickenbau: Iminbriicken zwischen den
Achsen- und Ringbestandteilen von
Rotaxanen erméglichen die Entwicklung
einer einfachen Rotaxansynthese und
einer neuartigen Methode der Bewe-
gungssteuerung. Die submolekulare

"C‘
SH o

S Ow

S S
B

£
Stammprotein

Gezielt ligiert: Ein Proteinexpressionssys-
tem wurde mit der Cu'-katalysierten Bil-
dung von 1,2,3-Triazolen kombiniert, um
ein Protein an seinem C-Terminus zu
modifizieren. Das immobilisierte Stamm-
protein lisst sich mit kleinen Molekiilen
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I\ Erkennung l /

K,=27000m"). Dariiber hinaus wies der
Rezeptor eine bemerkenswerte sequenz-
abhingige Stereoselektivitat beziiglich
D-Ala und L-Ala in bestimmten Positionen
des Tetrapeptids auf.

Beweglichkeit in diesen Rotaxanen wird
durch die Bildung und Spaltung der
Iminbindung geregelt. Der Anteil an
[2]Rotaxan steigt unter dynamischen
Gleichgewichtsbedingungen mit abneh-
mender Temperatur.

ERS LA %‘W-

ortsspezifisch ligieren (siehe Bild), wobei
die Ligation mit einem Diazido-Linker zu
homodimeren Proteinkonjugaten fiihrt.
Durch spezifische kovalente Anbindung
an funktionalisierte Oberflaichen kénnen
auflerdem Mikroarrays erzeugt werden.

Vorwirts und riickwiérts: [RuCl,(PPh;);],

1,3-Bis(diphenylphosphanyl)propan und
ein Amidoligand sind die Komponenten in
der koordinationsgesteuerten Selbstorga-
nisation zweier Ruthenamakrocyclen
durch NH---CIRu-, 7---7t- und CH-.-7t-
Wechselwirkungen (siehe Bild; violett Ru,
griin Cl, orange P, rot O, blau N, grau C,
weifd H). Die reversible Dissoziation/
Assoziation dieses Komplexes in Lésung
wird durch Halogenid-lonen gesteuert.
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Man erginzt sich: Genaues Einstellen des
Neutralisationsgrads eines anionischen
Tensidtemplats 6ffnet den Weg zu meso-
pordsen Siliciumoxidstrukturen wie AMS-
10. Eine griindliche Charakterisierung
belegte, dass es sich bei AMS-10 um eine

Unausléschlich: Ein photochromes
Molekiil wird vorgestellt, das die Stabilitit
seiner Merocyanin(MC)-Form iiber einen
Wechsel des Oxidationszustands der Fer-
rocen(Fc)-Einheit steuern kann (siehe
Bild). Dieses Ferrocenyl-Spiropyran(SP)-
System funktioniert nicht nur in Lésung,
sondern auch in einem Polymerelektroly-
ten.

Eine sehr effiziente asymmetrische kon-
jugierte Addition von Carbonyldonoren an
o,p-ungesittigte Aldehyde gelingt mit 6'-
OH-Chinaalkaloiden als difunktionellen
Organokatalysatoren. Eine Vielzahl a-
substituierter (3-Ketoester und a-substi-
tuierter a-Cyanacetate kénnen als Dono-
ren genutzt werden, und Acrolein sowie [3-
substituierte a,-ungesattigte Aldehyde
eignen sich als Acceptoren dieser enan-
tioselektiven Addition.

7

R1

—»
T

CO,R? CO,R?

-

O,R® o7 CO,R®

Einfach und effektiv: Die Anwendungs-
breite der Titelreaktion wird mit der

Synthese chiraler Lactone und Lactame
aufgezeigt, von denen letztere eine Ver-

© 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

—

neuartige bikontinuierlich-kubische
Pn3m-Mesophase handelt. Die Meso-
struktur besteht aus zwei verzahnten,
zueinander enantiomeren Netzwerken
(siehe Bild).

Fc-MC

e i L
o FNo- ! Y-No, " Vis, A

Fc-SP

e
:
£
& uv Fell O / O
Fc -SP =)\ N 0
|
Fc*-McC

schwaches Gediichtnis 4+ e,ﬂ -e

NO,

starkes Gedichtnis

| H 80-99% ee
R4 18:1-25:1d.r.
R'=R'CO

R?=R'CO, CN
R"=-CH,CH,, -~CH=CH,

WCO,R®

X 0 H e 1/2 HCI

X=N,0 (-)-Paroxetin

bindungsklasse bilden, die fur die Synthe-
se von Pharmaka wie (—)-Paroxetin und
(+)-Femoxetin sehr wichtig ist.

Angew. Chem. 2006, 118, 4328 — 4337
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Der Kreis schlieft sich: Die Cyclisierung
eines 2-Thioindols mit einem elektrophi-
len Substituenten ist der Schlisselschritt

S

Eine Vielzahl an Diarylethern war durch

die Pd-katalysierte Reaktion von (Hetero)-
arylhalogeniden mit Phenolen zuginglich.
Diese Reaktionen wurden durch den Ein-
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A '\
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3 Mol-% Ligand
2 Mol-% Pd(OAc)

2Aquw K;PO,
Toluol, 100 °C

Noch eine Ecke draufgesetzt: Das 15-
Ecken-Metallacarboran 3 wurde durch
Reduktion des 14-Ecken-Carborans 1 zum
nido-Carborandianion 2 und an-
schlieRende Umsetzung mit [{(p-cymol)-
RuCl,},] erhalten (siehe Schema). Um
immer grofere Cluster zu erhalten sind
Redoxreaktionen (z.B. zu 4) zu unterbin-
den.

Ein closo-Ruthenaboran: Das abgebildete
Heteroboran weist 15 Ecken auf (B
orange, Ru blau, C grau) und enthilt ein
RuC,B,,-Polyeder in Form eines Pentaco-
saeders (24 Dreiecksflichen und 1 Vier-
ecksfliche). In Lésung besteht bei hshe-
ren Temperaturen ein tautomeres Gleich-
gewicht Uber eine ,,Quadrat-Raute-Quad-
rat“-Umlagerung unter Beteiligung der
Vierecksflache.

(x)-Dehaloperophoramidin

einer Synthesestrategie zur Erzeugung
von Indolalkaloiden der Perophoramidin-
und Communesin-Klasse.

Me
O

Me
satz zweier neuer Di-tert-butylphos-
phanylbiaryl-Liganden méglich, die meh-
rere Einschrinkungen bekannter Metho-
den hinfillig machen.

Ein iibliches Problem bei hydrophoben
nichtnatiirlichen Basenpaaren — die inef-
fiziente Verlingerung an so einem Basen-
paar — wird durch die Verwendung von
Methylpyridongruppen vermindert, was
zugleich ein anderes hiufiges Problem
nichtnatiirlicher Basen eingrenzt: Fehl-
paarungen mit Desoxyadenosin.

© 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Doppelspitze: Eine einfache Methode
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zur Identifizierung
von Photoaddukten

das Immunsuppressivum CsA erleichtert
die massenspektrometrische Identifizie-
rung eines CsA-Zielmolekils (siehe Bild)
in einer Proteinmischung.

Jede Menge Zinn! Zwei Metalloidcluster
mit jeweils 15 Zinnatomen, [Sn;sZ]
(Z=N(2,6-Pr,CeH;) (SiMeX) ; X = Me,
Ph), und einem neuartigen innenzentrier-
ten Metallkern (siehe Bild; nur die N-
Atome der Amidliganden sind gezeigt)
entstanden bei der Reduktion der
Amidozinn(Il)-chloride mit KC; oder
Li[BHsBus]. MéRbauer-Spektroskopie
ergab zwei Quadrupolaufspaltungen im
Verhiltnis 1.5:1 fiir die Sny-Atome und die
sechs amidgebundenen Zinnatome.

Eine Leiter findet ihre Sprossen: Das
solvatisierte lineare Koordinationspoly-
mer [Ag(u-bpe) (H,0)](CF;CO,)-CH,CN
(bpe =4,4"-Bipyridylethen), in dessen
Kristallstruktur die Doppelbindungen
nicht parallel ausgerichtet sind, geht nach
der Desolvatisierung eine Photodime-
risierung ein. Dieses Verhalten wird seit-
lichen Verschiebungen benachbarter
Strange bei der Desolvatisierung zuge-
schrieben, durch die eine Leiterstruktur
entsteht (siehe Bild; Ag hellblau, C grau,
N violett, O rot).

Radikal stabil: Ein duferst stabiles
P-heterocyclisches organisches Radikal
lieferte die Oxidation eines sterisch
belasteten 1,3-Diphosphacyclobutenyl-
anions, das aus Mes*C=P (Mes* =2,4,6-
tBu;C¢H,) erzeugt wurde. Die réntgeno-
graphisch ermittelte Struktur des 1,3-
Diphosphacyclobuten-4-yl-Radikals ist
vergleichbar mit Daten, die aus einer EPR-
Analyse und einem Computermodell
erhalten wurden.

Angew. Chem. 2006, 118, 4328 — 4337



Ein elektronisches Chamileon ist das
planare Cyclogermylen 1, das mit den
Resonanzstrukturen 1A und 1B beschrie-
ben werden kann. Es ist in 79 9% Ausbeute
durch Dehydrochlorierung des entspre-
chenden (B-Diketiminato)chlorogermy-
lens mit LiN(SiMe;), zuganglich. Obwohl
der Anteil der dipolaren Resonanzstruktur
1A relativ gering ist, zeigt das Germylen in
Umsetzungen mit Me,;SiOTf oder 1,2-Di-
bromethan eine betainartige Reaktivitit.
R=2,6-Diisopropylphenyl.

Erfolgreiche Borversuche: Mit [u-BtBu-
{(m>-CsH5)Mn(CO),},] wurde der erste Al-
kylborylenkomplex rontgenkristallogra-
phisch charakterisiert. Sein substituiertes
Gegenstiick [u-BtBu{(n*-CsH,Me)Mn-
(CO),},] reagiert glatt mit [Pd(PCys;),)]
(Cy = Cyclohexyl) unter Bildung des ersten
heterometallischen u;-Borylenkomplexes
1 (siehe Bild; rot O, gelb P, schwarz C).
DFT- und ELF-Rechnungen belegen eine
lokalisierte Bindungssituation fur 1.

Unter Kontrolle: Die Cyclisierung eines
allylischen B-Imidazolinonyl-B-ketoesters
1 wird in Form einer Mn""-vermittelten
Radikalkaskade durchgefiihrt. Dabei kann
der Reaktionsverlauf (5-exo/6-endo oder
5-exo0/5-exo) in Richtung der zentralen
Cyclopentyl- und Cyclohexenylgeriiste (3
bzw. 2) zweier Klassen von Oroidindime-
ren gesteuert werden. 2 kann auch durch
oxidative Umlagerung in 3 lberfiihrt
werden. PG = Schutzgruppe.

Druckfrisch: Mit einer Tintenmischung
aus einem aliphatischen Thiol und einer
Phosphonsdure gelang die weichlithogra-
phische Strukturierung von sowohl
Metall- als auch Metalloxidoberflichen
durch Mikrokontaktdrucken und nass-

Angew. Chem. 2006, 118, 4328 —4337

chemisches Atzen. Der Prozess basiert
auf der immanenten Selektivitat der
Ubertragung nur bestimmter Molekiile
der Tintenmischung vom Druckstempel
auf das jeweilige Substratmaterial.

© 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Festkérperstrukturen

J. von Appen, M.-W. Lumey,

R. Dronskowski* 4472 - 4476

Geheimnisvolles Platinnitrid

Wasserstoffbriicken

H. Nuss, M. Jansen* 4476 -4479

[Rb([18]Krone-6) (NH);JAu-NH;:
Gold als Acceptor in N—H---Au~-
Wasserstoffbriicken
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Eine nichtkovalente Vernetzung Adaman-
tylgruppen tragender Copolymere von N-
Isopropylacrylamid gelingt mit Cyclodex-
trin-Dimeren (siehe Bild). Hierdurch
kommt es zur Bildung thermosensitiver
Hydrogele, deren Triibungspunkte niedri-
ger als die der unvernetzten Copolymere
liegen. Bei Zugabe von monomerem me-
thyliertem Cyclodextrin zu Lésungen der
reinen Copolymere steigen die Triibungs-

punkte; dies hat jedoch kaum Einfluss auf

die Viskositat der Polymerlésungen.

Falsifiziert: Die Hochdrucksynthese von
Platinnitrid, PtN, und seine vorgeschla-
gene Struktur werden durch vorausset-
zungsfreie Elektronenstrukturrechnungen
widerlegt. Thermochemische Argumente
beweisen, dass PtN im wenig dichten
Zinkblendetyp sowohl energetisch au-
Rerst instabil als auch unméglich unter
Hochdruck zu erhalten ist. Hingegen ist
unter anderem der viel dichtere Cooperit-
Typ (siehe Bild) ein viel aussichtsreicherer
Kandidat fiir die 1:1-Zusammensetzung.

Goldene Briicke: Im Titelkomplex fungiert
das Auridanion als Acceptor in
N—H---Au~—-Wasserstoffbriicken (siehe
Molekiilstruktur; grau C, weifs H, blau N,
rot O, orange Au, violett Rb). Erstmals ist
es gelungen, einen H---Au~-Abstand und
den entsprechenden N-H-Au-Winkel ex-
perimentell zu bestimmen.

© 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Ein unerwartetes Produkt: Ein stabiles
Butadien-2-yl-Kation (rot im Bild) entsteht
durch Hydroaluminierung von 1,4-Di(tert-
butyl)butadiin mit Di(tert-butyl)alumini-
umhydrid. Seine Stabilisierung erfolgt
insbesondere durch Hyperkonjugation
mit einer Al-C-Bindung. Die Nucleophilie
des kationischen Kohlenstoffatoms im
Zwitterion reicht nicht aus, um das Hy-
dridion aus der effektiven, chelatartigen
Koordination durch beide Aluminiumato-
me zu |8sen.
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Molekulare Rotoren

T@O(CHZ)HCH=CH2>
3

L. Wang, F. Hampel,

1. Grubbs-
C'—Th_CO Katalysator J. A. Gladysz* 4479 - 4482
P<—©—O(CH2)HCH=CH2> 2. H,/ PO,
3 »Gyroskop-Giganten*“: dipolare CI-Rh-
n=5 1a CO-Rotatoren, umgeben von Statoren aus
6, 1b

drei Speichen 25- bis 27-gliedriger
Makrocyclen

Noch eine weitere Heldentat des Grubbs-
Katalysators: Reaktion mit 1a,b und Hy-
drierung ergibt die Verbindungen 2a,b,

Cl-Rh-CO-Fragmentes erméglichen. Reak-
tionen mit ArC=CLi ergeben ArCGC—Rh—
CO-Spezies; ist die Arylgruppe geniigend

die kristallographisch charakterisiert grof3, wird sie zwischen zwei Makrocyclen
wurden und deren volumindse Hohlrdu-  eingeklemmt und blockiert so die Rotati-
me in Lésung eine schnelle Rotation des  on.

Wer? Was? Wo? vervice
er: as: O:

. . . Stichwortregister 4486
Produkt- und Lieferantenverzeichnis
Sie konnen lhren Firmeneintrag im ,Wer? Was? Wo?“ der Zeitschrift Autorenregister 4487
Angewandte Chemie in jeder Ausgabe starten.
Nahere Informationen senden wir lhnen auf Wunsch gerne zu. Inhalt der Schwesterzeitschriften
Wiley-VCH Verlag — Anzeigenabteilung degluseiendien 44844485
Tel: o06201- 60 6565
Faxx 06201- 60 6550 Vorschau 4489

E-Mail: MSchulz@wiley-vch.de

CHEMMEDCHEM

CHEMISTRY ENABLING DAUG DISCOVERY.

Weitere Informationen zu
ChemMedChem

finden Sie auf
www.chemmedchem.org

© 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

Angew. Chem. 2006, 118, 4328 —4337 4337



