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Chemische Funktionalitit auf einer neuen

Ebene: Systeme, in denen zwei- und drei-
: dimensionale Nanostrukturen mit Moti-
ven aus der supramolekularen Chemie
verkniipft sind, kénnen die molekulare
Erkennung und Sensorik verbessern,
Aufbau- und Zerlegungsprozesse steuern
und biomimetische Umsetzungen in den
Geriiststrukturen erméglichen.

Auseinanderdividiert: Mischungen aro-
matischer Molekiile lassen sich norma-
lerweise nicht durch HPLC an Kieselgel
trennen — gleichwohl gelingt mit der
festphasenverstirkten DOSY-NMR-Spek-
troskopie die Trennung der spektroskopi-
schen Komponenten. Chromatogra-
phische NMR-Spektroskopie kénnte
daher in bestimmten Fillen eine einfache
Ergidnzung zu HPLC sein. DOSY =diffu-
sionsgeordnete Spektroskopie, MAS =
Magic-Angle-Spinning.

Ein Alkinanalogon mit Al: Das erste
,Dialuminin“ mit der Formel

Na,[ArAlAIAr] (siehe Bild; Ar'=CgH;-2,6- fp==="
—

/

(CeH;-2,6-iPr,),) wurde synthetisiert und
rontgenographisch charakterisiert. Die
Struktur weist planare, trans-gebogene
C-Al-Al-C-Ketten mit einer Al-Al-Bindungs-
linge von 2.428(1) A und einem Biege-
winkel an Al von 131.71(7)° auf.

/,;\(

- \
\ Al(t) \

Verdoppelt: Photochemische Upconver-
sion durch MLCT-sensibilisierte Triplett-
Triplett-Authebung wird gezeigt

(MLCT = Metall-Ligand-Charge-Transfer).
Die selektive Anregung von [Ru(dmb);]**
(dmb =4,4'-Dimethyl-2,2"-bipyridin) in
Gegenwart von Anthracen mit sichtbarem
Licht fuhrt effizient zum [4+4]-Cycload-
dukt. Bisher wurde fiir diese Umwandlung
ultraviolette Strahlung benétigt.

Angew. Chem. 2006, 118, 6042 — 6051

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

Angewandte
Chemie

Aufsitze

Mesoporise Materialien

A. B. Descalzo, R. Martinez-Mafez,*
F. Sancenén, K. Hoffmann,
K. Rurack* 6068 — 6093
Die supramolekulare Chemie organisch-
anorganischer Hybrid-Nanomaterialien

Zuschriften

G. Pages,* C. Delaurent,
S. Caldarelli 6096 — 6099
Simplified Analysis of Mixtures of Small
Molecules by Chromatographic NMR
Spectroscopy

Al-Al-Mehtfachbindungen ViF)

R. J. Wright, M. Brynda,
P. P. Power* 6099-6102
Synthesis and Structure of the
»Dialuminyne* Na,[ArAlAlAr] and

Na,[ (Ar"Al);]: A=Al Bonding in Al,Na,
and Al;Na, Clusters

Photochemie

R. R. Islangulov,
F. N. Castellano* 6103 - 6105
Photochemical Upconversion:
Anthracene Dimerization Sensitized to
Visible Light by a Ru" Chromophore

www.angewandte.de

6043



11970404_gu

Angewandte
Das Beste

aus der.Chemie —

HWILEY-VCH

Angewandte
S o -1 -

www.angewandte.de
Berater
1888: Der Beginn einer Erfolgsstory i | der
Angewandte = Innovation E- 4 Q o) Angewandten...

1962: Angewandte Chemie
International Edition

1976: Bebildertes und kommen-
tiertes Inhaltsverzeichnis

1979: Titelbilder

1988: Jubildum: 100 Jahre

1989: Farbe wird Routine

1991:  Neue Rubrik: Highlights

1992: Elektronisches Redaktions-
system

Martin Quack
Laboratorium fiir
Physikalische Chemie,
ETH Ziirich

»> Die Angewandie Chemie ist die weltweit beste Zeitschrift, wenn
es darum geht, einen Uberblick iiber die neuesten Entwicklungen
1995: Internes-Service fur die Leser in der gesamten Chemie zu erhalten. Sie beriicksichtigt die beste
1998: Regelmdfige Pressemitteilun- Forschung aus allen Bereichen der Chemie, von der Theoreti-
gen; Volltext online verflighar schen und Physikalischen Chemie tiber die Anorganische und
2000: Neue Rubrik: Essays; Organische Chemie bis hin zur Biochemie, und hilft uns
Early View: aktuelle Beitrige auflerdem, den Trend allzu enger Spezalisierung zu
vorab elektronisch verfiighar iiberwinden. €€
2001: Neue Rubrik: Kurzaufsiitze
2002: Manuskripte kénnen online
eingereicht werden
2003: Wodchentliches Erscheinen mit
neuem Layout; News Die Angewandte Chemie ist eine Zeitschrift G D C h
2004: Angewandte Chemie Inter- der Gesellschaft Deutscher Chemiker (GDCh)
national Edition 1962-1997 v
komplett elektronisch verfiig-
bar; ManuscriptXpress: A
Online Editorilcoll Slj/stem fur $ BIRAEY

Autoren und Gutachter % !Pctoﬁ"" E.f Lﬁ?ﬁﬁm Wl LEY.VCH



CCTTCCTCTCTC (Azo) i

CCTTCCTCTCTC p©
H+ als Treibstoff: Die Protonierung der
Iminogruppe von Cytosinbasen in Dop-
pelstrang-DNA, die zur Bildung eines
Triplex fiihrt, kann auch die Zusammen-
lagerung DNA-konjugierter Goldnanopar-

500 600
Alnm —»

,72+

300 400

Mehrfachlegierungen: Vesikel aus Tetra-
butylammoniumbromid und Metallver-
bindungen sind eine effiziente Vorlage fur
die rasche Synthese einer Vielzahl binrer,
terndrer und quaternirer intermetallischer
Materialien mit Hohlstrukturen. Auf diese
Art wurden mehrere Metalle auf der
Vesikeloberfliche co-legiert, was zu
hohlen Legierungskugeln fiihrte, die aus
mehr als zwei Metallarten bestehen.

Angew. Chem. 2006, 118, 6042 — 6051
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tikel steuern. Das protonenvermittelte
reversible Schalten der Nanopartikel wird
anhand eines zyklischen pH-Wechsels
zwischen 5.0 und 6.5 demonstriert (siehe
Bild).

Die Orientierung von adsorbierten O,-
Molekiilen dndert sich von einer parallelen
Ausrichtung an einer reinen Pt-Elektrode
(oben; O weif, Pt gelb) zu einer Mischung
von parallelen und End-on-Ausrichtungen
(unten) an einer Pt-Oberfliche, die durch
die Elektroabscheidung von Manganoxid-
Nanopartikeln (schwarz) modifiziert
wurde. Dies fiihrt zu einer dichteren
Belegung mit O,-Molekiilen und macht
die modifizierte Elektrode zu einem uiber-
legenen Elektrokatalysator fiir die O,-
Reduktion.

Gold weist den Weg: Ein zweizihniges N-
heterocyclisches Cyclophan-Carben ist der
Ligand im neuen zweikernigen Au'-Kom-
plex der Formel [Au,L,]**. Der durch den
starren Cyclophanliganden erzwungene
kleine Au---Au-Abstand hat ein rotver-
schobenes Lumineszenzprofil zur Folge,
was den Komplex zu einer geeigneten
Lumineszenzsonde fur Verteilungsstu-
dien an einzelnen lebenden Krebszellen
macht.
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MIL-100 MIL-101
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MIL-100/MIL-101

Direkter Zugang: Ein neues Hochdurch-
satz-Screening-System fiir die Analyse der
asymmetrischen Induktion in einer kata-
lytischen enantioselektiven Synthese kop-
pelt Festphasenreaktionen mit einem Cir-
culardichroismus-Detektionssystem
(siehe Bild). Damit kann die asymme-
trische Induktion direkt verfolgt werden,
ohne dass ein Reinigungsschritt oder eine
chromatographische Analyse erforderlich
ist.

Eindeutige Reaktion: Bei der abgebildeten
Reaktion wird keinerlei Selbst-Aldolreak-
tion beobachtet, vielmehr bewirkt der
Katalysator 1 die Michael-Addition von
Aldehyden an Nitroalkene mit der nie-
drigsten Katalysatorbeladung und dem
niedrigsten stéchiometrischen Verhiltnis
des reagierenden Aldehyds, die bisher fur
diesen Reaktionstyp beschrieben wurden.

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

Pack sie voll: Die Metallcarboxylate MIL-
100 und MIL-101 fungieren als porése
Matrices (siehe Bild) in Wirkstofftrans-
portsystemen mit Ibuprofen als Modell-
substrat. Sie konnten sehr grofle Mengen
Wirkstoff aufnehmen (bis zu bisher uner-
reichten 1.4 g Wirkstoff pro Gramm MIL-
101), und Ibuprofen wurde unter physio-
logischen Bedingungen in 3 (MIL-100)
bzw. 6 Tagen (MIL-101) vollstindig frei-
gesetzt.

O : Chromophor

Negative Riickmeldung: Auxetische
Materialien sind Materialien, die beim
Strecken dicker und beim Zusammen-
driicken diinner werden (negatives Pois-
son-Verhiltnis). Quantenmechanische
Rechnungen identifizieren die Poly[n]pris-
mane (n=3-6) als erste nanomolekulare
Systeme, die auf molekularer Ebene auxe-
tisches Verhalten zeigen. Das negative
Poisson-Verhiltnis dieser Prismane liegt
zwischen 7 und 15%.

HJH
R
Kat.* (5 Mol-%) 0o R!
- - .
CHCl, 0°C H)H/'\/NOQ
R X-NO2 '
HO R
syn/lanti bis 99:1

bis 99% ee
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F)Me3 MeaF‘ PM93
MesP, S Mez—Gke PMe;
%l wPMe, *+RGeCl 3 A =
H7W“\ _— I—/W\—--Gt-z-...R CI7W=Ge—R
MeP | cw, Me;P | Mes?” |
PMe;, PMe, PMe;,
1 R = CgH3-2,6-Tripy 3

Eine neuartige Aktivierung von Aryl-
germanium(ll)-chloriden an elektronen-
reichen Metallzentren liefert Verbindun-
gen mit Metall-Germanium-Dreifachbin-
dungen. Bei der Reaktion von 1 mit RGeCl
entsteht zunichst der Hydrido-Germyli-

OTBS 10% [AUCIPPh,),
oBn 10% AgBF,
Me =1 CH,CI,/MeOH (10:1),
H 40°C

Unter Kontrolle: Durch Gold(l)-kataly-
sierte intramolekulare Addition von Silyl-
enolethern an Alkine und Allene gelingt
die diastereoselektive Synthese von
Cyclopentenen mit festgelegter Position
der Doppelbindung. Dies wird anhand

Bewihrte Liganden: Der Substratbereich
der asymmetrischen Cu-katalysierten ally-
lischen Substitution in Gegenwart von
Phosphoramidit-Liganden (L*) wurde auf
komplexere allylische Substitutionsmus-
ter erweitert. Zwei Klassen von p-disub-
stituierten Substraten — Cinnamylderivate
und aliphatische endocyclische allylische
Chloride — liefern ausgezeichnete Regio-
und Enantioselektivititen (siehe Schema).

Angew. Chem. 2006, 118, 6042 — 6051

den-Komplex 2, der sich thermisch in den
Germylidinkomplex 3 umlagert (siehe
Schema; Trip = C¢H,-2,4,6-iPr;). Dagegen
fiihrt die Reaktion von [Mo(PMe;)¢] mit
RGeCl direkt zum Germylidinkomplex
trans-[Cl(PMe;) ;Mo=GeR].

BnO HO

3 Stufen

—_—

Z

Me' Me'

H
(+)-Lycopladin A

einer effizienten Totalsynthese von (+)-
Lycopladin A gezeigt, die die orthogonale
Reaktivitit von Au' und Pd°® gegeniiber
ungesittigten lodiden vorteilhaft nutzt
(siehe Schema).

|
R! R2MgX R

j/\m f
Ar Ar R2

Cu-Kat. / L*

CH,Cly, -78°C

3

(C cl RMgX ( @{
R3

bis zu 99.4% ee
98:2 y-Selektivitat

So gut wie neu: Rh- und Pt-haltige
Katalysatoren auf Perovskit-Basis wurden
fiir die Verwendung in Systemen zur
Kontrolle von Autoabgasen entwickelt.
Diese Katalysatoren regenerieren sich
selbst und kénnten so zur Verringerung
des Edelmetallbedarfs fiihren. Die Abbil-
dung zeigt das TEM-Bild von Pt-Kérnern
auf dem Katalysator CaTigg5Pt; 503, der in
Motorabgasen bei 900°C fur 100 h geal-
tert wurde.

© 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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R2

—E
R! Pd(OAC), E
[Sc(OTf)3] / BF 3-Et,0
H COOH ' cCliyMe, 35-40°C
R™ =Aryl, Alkyl
RZ=#H
E = COOMe

In Bewegung: Bei einer Pd(OAc),-kataly-
sierten Kupplung/Cyclisierung von 2,3-
Allencarbonsiuren mit Methylpropiolat in
Gegenwart von [Sc(OTf);]/BF;-Et,O

I

2H, 2H,

N
-

Magnesium-Nano-/Mesostrukturen mit
Kugel-, Schuppen-, Stibchen- und Seeigel-
Form wurden mithilfe einer einfachen und
effizienten Dampftransportmethode her-
gestellt. Sie zeigen hervorragende elek-
trochemische Eigenschaften in Mg/Luft-
Batterien. In der Abbildung sind die
Entladungskurven von Mg/Luft-Batterien
aus zwei Proben bei einer konstanten
Stromstérke von 0.5 mA dargestellt
(T=25°C).

Blitzartige Anderung: Ein photochemisch
nichtreaktiver Kristall von 5-Methyl-2-py-
ridon mit Trimesins&ure als Wirt wird im
Festkérper durch Erhitzen oder durch
Kontakt mit Lésungsmittelddmpfen in
eine reaktive Phase tiberfiihrt. Der
Mechanismus umfasst Desolvatisierung
und die Drehung eines Molekiils relativ
zum anderen um 180°.

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

E
_ 2 doppelte R2
1,7-H-Ver- | ‘
schiebung o
1
o~ O R o~ O

(OTf=Triflat) tritt eine ,m-Bindungs-
wanderung" der 1:2-Addukte auf, die
maoglicherweise tiber doppelte 1,7-H-Ver-
schiebungen verliuft.

Ein Geben und Nehmen: Ein molekularer
Cluster, der zwei Molekiile H, leicht
aufnimmt und speichert, setzt das
gespeicherte H, auch rasch (binnen Mil-
lisekunden) in einem einfachen Redox-
prozess wieder frei. Dies ist eine neue
Méglichkeit der Wasserstoffspeicherung
und -freisetzung mithilfe eines gut defi-
nierten molekularen Materials.

Phasenumwandlyng
ichtreaktiver Kristall | __ .1 ’
nicl rea_‘ ver Kiistall | oogut- |
= |.1

£

e

> s =
aktiver Kristall

b

(keine Reakfior)

Festkarper-
reaktion
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OAc
AcO COOMe
AcHNL QY “0Ac
AcO pac o}
1

Einem alten Molekiil neue Tricks gelehrt:
Einen neuen Weg zur raschen C-Sialylie-
rung ausgehend von N-Acetylneuramin-
sdure bietet das peracetylierte Derivat 1,
ein Ubliches Ausgangsmaterial, das vor

40 Jahren in Heidelberg hergestellt wurde.

C-C-Bindungs-

spaltung —l

EWG.,

*  Nu-H
R1

Ein sauberer Schnitt: Ein N-heterocycli-

sches Carben katalysiert die Ringéffnung

chiraler nichtracemischer Formylcyclo-

propane unter gleichzeitiger Oxidation

der Aldehydfunktion und ohne Bedarf an

stéchiometrischen Reagentien. Das akti-

0 20Mol-% Me-MQ
R N32C03 NaBr
MeCN
>70% Ausbeute
>95% ee

Ein mechanismusgesteuerter Design-
prozess wurde fiir die Entwicklung von
Chinaalkaloiden genutzt, die an der C2'-
Position der Chinolineinheit substituiert

.
(L)Au AJ(L)
i H

R
H R
l/\Ph /\pth=H
;. H Ph
Ph a/\d
H™ <R | z |
H
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o’> Smi,
THF, 20°C 20 C

o

COOMe 0/>
o

AcHNL /20
AcO pac

89%
OH

Die anomere Umpolung mit Samarium-
diiodid verlauft ohne Additiv in Gegenwart
der Carbonylverbindung. Die Ausbeuten
bei der Kupplung mit cyclischen Ketonen
sind ausgezeichnet (siehe Schema).

cr,
Mes—N./ ,N
N . ”
5 Mol-% EWG/\l/\n, u
20 Mol-% DBU R' O
THF, 23-40 °C

vierte Carboxylatintermediat ldsst sich mit
Nucleophilen abfangen, was zu chiralen
Estern, Thioestern oder Carbonséuren
fuhrt (siehe Schema). DBU =1,8-
Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en,

EWG = elektronenziehende Gruppe.

0
20Mol-% Me-MQD H g
]
Na,CO,, NaBr (R
R MecN so°C H
>70% Ausbeute
>95% ee

sind. Diese Verbindungen erwiesen sich
als ausgezeichnete Organokatalysatoren
fur eine enantioselektive intramolekulare
Cyclopropanierung (siehe Schema).

Goldcarbenen auf der Spur: Intermoleku-
lare Cyclopropanierungen von Eninen mit
Alkenen und Gold(l)-Katalysatoren fithren
unter milden Bedingungen zu komplexen
Ringsystemen. Goldcarbene werden
intermolekular durch Alkene abgefangen
(siehe Schema; L=Ligand), und es wurde
experimentell belegt, dass zwei unter-
schiedliche Arten von Metallcarbenen an
der Geriistumlagerung von Eninen betei-
ligt sind.

© 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Durch den Liganden erzwungen: Der
Mn";Cr'"-Komplex 1, aufgebaut aus zwei
dreikernigen Mangan-Tripelsalen-Komple-
xen und einem Hexacyanidochromat, hat
einen S,=21/2-Spingrundzustand. Die
durch den Tripelsalen-Liganden erzwun-
gene dreizdhlige Symmetrie verhindert die
vollstandige Ausléschung der lokalen
magnetischen Anisotropien und mini-
miert das Quantentunneln der Magneti-
sierung. Magnetische Messungen zeigen,
dass der Mn"';,Cr'"'-Komplex tatséchlich
ein Einzelmolekiilmagnet ist.

Explosive Mischung: Das erste Beispiel
einer strukturellen Charakterisierung von
biniren, aus den Elementen Phosphor
und Stickstoff aufgebauten Molekiilen
liegt mit der Einkristallstrukturanalyse des
Phosphorazides P;N,; vor (siehe Mole-
kulstruktur; orange P, blau N). Die mit-
hilfe einer neuen Synthesestrategie als
Reinsubstanz erhaltene Verbindung
wurde zudem sowohl in Lésung als auch
in der Gasphase charakterisiert.

Zn-Lici GOaE 1. CuCN-2LiCl GOEL
r (1.4 Aquiv.) ZnBr-LiCl (1 Mol-%) =
—_—
EtO.C THF 2. AllBr
: 25°C,12h EtOC (1.4 Aquiv.) EtO,C
91 % 90 %

Eine Menge Verbindungen: Ein breites
Spektrum an funktionalisierten (hete-
ro)aromatischen und aliphatischen Zink-
reagentien kann problemlos in Tetrahy-

Konkurrenz verlangsamt. Das Ketten-
wachstum von Polyethylen in Gegenwart
von Wasser wurde quantitativ durch Tief-
temperatur-NMR-Spektroskopie unter-
sucht. Wasser konkurriert mit dem Mo-
nomer um die freie Koordinationsstelle an
kationischen Pd"-Diimin-Chelatkomple-
xen, sowohl im Falle des Methylkomplexes
als auch im Falle héherer Alkylkomplexe
(siehe Schema). Letztere wurden in Form
ihrer Wasserkomplexe unter 0°C sauber
erzeugt.
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drofuran hergestellt werden. Zur Anwen-
dung kommt dabei eine durch Lithium-
chlorid vermittelte Zinkinsertion (siehe
Schema; All=Allyl).

N4 Me N, 4 GCH, N, 4 CaniHims
i A

N 7 N7 N A

K1 l K2 K2

N, Me NGl N, Conia
Pd ,Id\ CN

N o N OH, N OH,
1-0H, 2-0H,

VT I NMR
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Ein Triorganofluorsilyl-Derivat von Tyr*-
Octreotat wurde mit '8F~ radioaktiv mar-
kiert (siehe Schema). Durch die aufleror-
dentlich milden Reaktionsbedingungen

Auf der Basis des Tetraedersterns (links)
oder als vier einander durchdringende
zentrierte ikosaedrische Li;;-Einheiten
(rechts) kénnen die Liy-Cluster in der
neuen intermetallischen Phase
Li;3sNa,qBa,q beschrieben werden. Der von
v-Messing bekannte My-Cluster, fur Li in
der Gasphase vorhergesagt, wurde zum
ersten Mal homoatomar in einem Fest-
kérper realisiert.

OH
Bu Q__/?\ /5;!;;[‘
18E— S\Q—A HN & 1 "

NH,

eignet sich die effiziente Markierungsre-

aktion zur Entwicklung einfach handhab-

barer Formulierungen fiir die Synthese
von '8F-Radiopharmaka.

Fe-Kat., Ph
0 NH : P
P ?  PipeHCI x@
07 TOBu + —_— N1
R‘ = RZ RW/\)\RZ

Eisenzeit! Ein luft- und hydrolysestabiler
Eisen(—II)-Katalysator kann in Gegenwart
von Triphenylphosphan unter gepufferten
Bedingungen zur hoch regioselektiven

regioisomerenrein

Allylierung von Anilinen genutzt werden.

Sowohl im Anilin- als auch im Allylfrag-
ment wird ein breites Substratspektrum
toleriert.
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