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Organokatalyse Organokatalysatoren auf Diarylprolinol- ? N /gR Z 0
|
ether-Basis vermitteln eine Vielzahl an H Ar bV !
C. Palomo,* A. Mielgo 8042-8046 Reaktionen unter Enamin- oder Iminium- R’ X=Y-Z R

ion-Aktivierung oder einer Kombination
beider. Die Reaktionen zeichnen sich
durch eine effiziente sterische Steuerung
der Anniherung des Elektrophils/Nucleo-
phils an das Enamin/Iminiumion aus. Sie
sind daher komplementir zu den Reak-
tionen, in denen Wasserstoffbriicken-Do-
noren als steuernde Strukturmerkmale
fungieren.

Diarylprolinolether: Erweiterung des
Potenzials fur die Enamin-/
Iminiumionkatalyse
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Anionenkoordination: Anhand von kris- Anionenkoordination

tallographischen Daten wird die Koordi-
nationschemie von einfachen Anionen mit ~ S. O. Kang, R. A. Begum,

Amidliganden beschrieben. Wenn vor- K. Bowman-James* 80438061
handen, werden fiir die fiinf Anionen-
formen kugelférmig, linear, V-férmig, Anionenkoordination mit Amidliganden

trigonal-planar und tetraedrisch auch die
Bindungsdaten genannt. Die Beispiele
sind nach Koordinationszahl und -geo-
metrie geordnet. AuRerdem werden die

NH
I | Zusammenhinge mit Ubergangsmetall-
0 komplexen untersucht.
Aufsdtze
L Chemie im Goldrausch: Gold, das lange NIl Gl
Me%c_\N Fh als ein unverinderliches, nicht reaktives
s N Metall angesehen wurde, kann eine be- A.S. K. Hashmi,*
co %NH >:0 merkenswerte katalytische Aktivitit ent- G. ). Hutchings* _________ 8064-8105

wickeln, sowohl als homogener wie

auch als heterogener Katalysator in Form  Gold-Katalyse
von |éslichen Komplexen von Gold(l),

Gold(ll1) oder in Form hoch dispergierter

Nanokristalle.

Chirale mikroporése Lanthanoidsilicate
Na,[ (Y,Ln)Si;04]-3 H,0 (1; Ln=Eu, Tb, Er,
Ce) enthalten enantiomere Dominen, die
mithilfe der Eu**-Photolumineszenz-
spektroskopie unterschieden werden
kénnen. Im Gerist von 1 (siehe Bild)
verkniipfen spiralfsrmige (Si;Og)..-Ketten
die {(Y,Ln)Og}-Oktaeder, und Kanile
entlang [100] enthalten Na*-lonen und
Wassermolekiile. Farbcode:

{(Y,Ln)Og¢} gelb, {SiO,} blau, O rot,

Na violett, H weif.

Zuschriften

Lanthanoidsilicate

D. Ananias, F. A. Almeida Paz,
L. D. Carlos, C. F. G. C. Geraldes,
JRocha* ____ 8106-8110

Optical Detection of Solid-State Chiral @
Structures with Unpolarized Light and in
the Absence of External Fields
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Auf dem Priifstand: Unter 350 aktiven
Epothilon-Analoga, die hoch konvergent
synthetisiert wurden, wurde das abgebil-
dete ZK-EPO wegen seiner hervorragen-
den Daten in priklinischen Tests fiir die
klinische Entwicklung ausgewahlt. Die
Verbindung ist aktiver und effizienter als
Taxane (z.B. Paclitaxel) und Epothilone
der zweiten Generation, sie wird gut in
Zellen aufgenommen, nicht durch Efflux-
mechanismen erkannt und tberzeugt
durch ein besseres Therapiefenster.

Eine iiberraschende Ringbildung ist das
Resultat der Reaktion von Resorcin mit
1,5-Pentandial in Ethanol bei 80°C in
Gegenwart von konz. HCl. Das |6sliche
cyclische Oligomer, das binnen 48 h in
hoher Ausbeute (83 %) unter thermody-
namischer Kontrolle entsteht, hat laut
Réntgenstrukturanalyse eine wasserrad-
dhnliche Struktur mit einem groflen
hydrophoben Hohlraum in der Mitte
(siehe Bild). Ein Carbonsiureester-Derivat
erwies sich als hoch selektiv fiir Rb*-

lonen.

Streptavidin Nitawi) Novoer] Bipa

Aptamer-AuNp- § ﬂ m
Assoziate 3&'.
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Die Abfolge von Ereignissen, die im
Katalysezyklus von Matrix-Metallo-
proteinasen eintreten, wurde auf der Basis
von Kristallstrukturen der aktiven, nicht
inhibierten Enzyme und derselben
Enzyme nach Hydrolyse eines Peptidsub-
strats modelliert. Nach dem Bruch der
Peptidbindung bleiben beide Peptidfrag-
mente zunachst an das Protein gebunden
(siehe Struktur der Kavitat am aktiven
Zentrum des Enzyms MMP-12 direkt nach
der Substrathydrolyse).

Schnell eingetaucht: Lateralflusssysteme
als Plattform fiir die Trennung von Nano-
partikelaggregaten, die mithilfe von Apta-
meren gebildet wurden, erwiesen sich als
hochempfindliche und selektive kolori-
metrische Sensoren. Beispielsweise
gelang der Nachweis von Kokain in
Serum. NP = Nanopartikel.

© 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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dex-QDs mit hoher PL PL-Ldschung durch

& conA-AuNPs

conA-AuNPs
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Glycoprotein verhindert
PL-Léschung
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Beim Treffen dabei: Der spezifische Ein-
schluss von Adamantan durch Cyclodex-
trine wird genutzt, um das Zusammenla-
gern von Nanokristallen zu makroskopi-
schen Monoschichten an der Wasser-Ol-
Grenzfliche zu bewirken. Mithilfe funk-
tionalisierter Cyclodextrine gelingt die
schrittweise Grenzflichen-Selbstorgani-
sation unterschiedlicher Nanokristalle zu
makroskopischen heterogenen Multi-
schichten (siehe Bild).

Es gehoren immer zwei dazu: Eine Stra-
tegie fir die gezielte Herstellung von
Cokristallen (siehe Bild) mit vorbestimm-
ter Struktur beruht auf dem Erkennen und
Nutzen spezifischer Wasserstoffbriicken-
muster mit der Graphensatz-Notation
R:(8). Dieses supramolekulare Synthon
erzeugt systematisch individuelle Vier-
molekiilcluster.

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

Die Léschung der Photolumineszenz dex-
tranmodifizierter Quantenpunkte (dex-
QDs) durch Concanavalin-A-Goldnano-
partikel-Konjugate (conA-AuNPs) wird
durch Zugabe eines Glycoproteins unter-
driickt, indem es die Anlagerung der dex-
QDs an die conA-AuNPs verhindert (siehe
Schema). Das Phanomen kann zur
Detektion der Proteinglycosylierung ge-
nutzt werden. PL= Photolumineszenz.

Stabférmig: Im supramolekularen Ozonid
Css([12]Krone-4),(O;); sind die
{Cs5(05)10}> -Stibe in verzerrt tetrago-
naler Packung durch [Cs([12]Krone-4),]*-
Einheiten voneinander getrennt (siehe
Bild; Cs blau, C grau, O rot). Aus dieser
Anordnung resultiert der kleinste
bekannte intermolekulare O---O-Abstand
zwischen benachbarten Ozonidionen im
Festkérper.
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Ar
M = Ni, Cu, Zn

Pd-Kat.
R————R

Br —— =

Ar m

Aufen herum: Durch palladiumkataly-
sierte Kupplung von meso-Bromporphyri-
nen mit einer Vielzahl an inneren Alkinen
sind Cyclopentadien-anellierte Porphyrine
effizient zugénglich. Diese Verinderung
hat einen grofen Einfluss auf das elek-

AgOTE  Agcl  HW Y

o«
0

Gute Ubereinstimmung: Die Kinetik des
photoinduzierten Lochtransports liber
DNA-A-Bereiche mit 1-7 Basenpaaren
wurde durch transiente Femtosekunden-
absorptionsspektroskopie bestimmt. Die
Werte sind bei bis zu vier Basenpaaren
stark entfernungsabhingig, bei grofieren
Abstinden dann aber kaum noch. Diese
Kinetik-Ergebnisse (0, m) stimmen sehr
gut mit den DNA-Strangbruchergebnis-
sen von Giese et al. (O, @) Uberein.

Angew. Chem. 2006, 118, 8022 — 8035

Ar
M=2Zn
Luft, Licht o
- .
= R
R
o]
- Ar

tronische System der Porphyrinringe

(siehe Schema); sie fiihrt zu untypischen

Absorptionsspektren und kleineren

HOMO-LUMO-Abstinden. Die Oxidation
der dufderen C=C-Bindung wird durch die

induzierte Spannung erleichtert.

Ein attraktives Modell: Der links gezeigte
Eisenkomplex modelliert die 2-His-1-carb-
oxylat-Umgebung des aktiven Zentrums
von Rieske-Dioxygenasen hinsichtlich der
Struktur und der Funktion. '®O-Markie-
rungsstudien der Olefin-Dihydroxylierung
sprechen fiir die Beteiligung einer hoch-

valenten Eisen-Oxo-Spezies.

Gleichmafig verteilt: Chlorophyll-Einhei-
ten wurden an starre Linker mit dreifacher
Symmetrie angebracht, deren Struktur die
Effizienz von Energie- und Ladungstrans-
fer zwischen den Chlorophyll-Einheiten
bestimmt. Direkte Ethinyl-Verkniipfungen

erleichtern die Verteilung von Ladung

tber alle drei Chlorophyll-Einheiten auf

der Zeitskala von EPR- und ENDOR-
Spektroskopie (107 Hz).

C A=A=A=A=A=A CCC
e S I TR T AT M e g

N W s,

g (Foea!fe) —

-

2 4 6 8 10
Zahl der A-T-Basenpaare ——

L O
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Mit Prolin als einem ,kinetischen Kon-
glomerat“ lasst sich sowohl der frither
beobachtete nichtlineare Effekt in prolin-
katalysierten Aldolreaktionen als auch die
spiter beobachtete Linearitit ohne Wider-

Loslichkeit und Enantiomereniiber-
schuss: Ein allgemeines Modell auf der
Grundlage einfacher Konzepte zur
Léslichkeit hilft, den ee-Wert am Eutekti-
kum fir verschiedenartige chirale Sub-
stanzen (darunter Aminosiuren und
gangige chirale Liganden wie Binol und
Binap) zu verstehen. Eine neuartige Kris-
tallstruktur, in der ein CHCl;-Molekiil in
ein sehr schwerl&sliches Prolinracemat
(a¢=0.002) eingebaut ist, erklirt die grole
asymmetrische Verstirkung im Prolin-
CHCl;-System.

Ph. Ph
0] OH
QY ><‘;]>‘
H &y v, -OH
A
PH Ph

nichtlinearer
Effekt

spruch mit dem derzeit akzeptierten Ein-
Prolin-Reaktionsmechanismus erklaren. [Eutektikum ~__ ——
Es ist wichtig, zwischen Gleichgewichts- 5
und Kinetikeffekten in heterogenen Syste- 3
men zu unterscheiden — und diese physi- & racemische Verbindung
kalischen Einfliisse von nichtlinearen o
Effekten wirklich chemischen Ursprungs KihaHeches Konakart
zu trennen. ol
0 j\ o R
[ Cu(OTf), +1 5 2
Rwo/J‘N"I\JT'ORT + HNTORY (0.2-10Mok-%) R‘OJ‘N/\TR
Z Rz _20 ° 1 \ 2
0 { Toluol , ~20 °C RO\T,NH N-coor? ;
0 Br:HN1 NHBn
bis 99% Ausbeute

Grofes von einem kleinen Katalysator:
Die Titelreaktion gelang mit einem chira-
len Cu"-Diamin-Komplex als Katalysator.
Azodicarboxylate reagieren mit einer Viel-
zahl an Encarbamaten, die sich von
aromatischen und aliphatischen Ketonen

Ringstrom an! 7t-Elektronen in einem
chiralen aromatischen Molekiil, z. B.
Dichlor(3,6)pyrazinophan (siehe Bild),
kénnen durch linear polarisierte Laser-
pulse um den aromatischen Ring gedreht
werden. Ursache ist das selektive Erzeu-
gen eines (gendherten) Drehmoment-
eigenzustands aus optisch erlaubten,
quasientarteten angeregten m-elektroni-
schen Zustanden. Die Richtung des pho-
toinduzierten Ringstroms lasst sich in
jedem Enantiomer einstellen.

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

bis 99 % ee

und Aldehyden ableiten, in guten Aus-
beuten und mit hoher Enantioselektivitat
zu Acyliminen. Fur eine hohe Enantio-
selektivitdt genligt meist eine niedrige
Katalysatorbeladung, manchmal sogar
nur 0.2 Mol-% Katalysator.
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Hereinspaziert! Das Transmissionselek-

tronenmikroskopie-Bild zeigt 7 nm grofe
Metall-Halbleiter-Nanopartikel, in denen
ein Goldkern (gelb) von einer Schale aus
amorphem InAs (rosa) umgeben ist. Die
Nanopartikel entstehen durch Diffusion

von Au in InAs-Partikel.

0 tertidres Amin Ho
MSH N
Ar/\)‘LAr' Base Ar/Q)I\Arv
bis 67% ee

Die gebiindelten Vorteile von Doppelhy-
droxid-Katalysatoren mit Schichtstruktur
und Seltenerdmetallverbindungen verei-
nen die schichtférmigen Seltenerdmetall-
hydroxide (LRHSs), [R4(OH);0(H,0) 4%,
(R=Y, Dy, Ho, Yb). Diese kristallinen
Materialien schlieflen starre organische
Anionen zwischen den LRH-Schichten ein
(siehe Bild). Sie wirken als selektive
Heterogenkatalysatoren fiir die Hydro-
desulfurierung und die Oxidation von
Sulfiden.

Ohne Schutzmafnahmen: a-Ketoaziri-
dine sind das Produkt der neuartigen
aminunterstitzten direkten Aziridinie-
rung von Chalconen mit einem Aminimid,
das in situ aus einem tertidren Amin und
O-Mesitylensulfonylhydroxylamin (MSH)
in Gegenwart einer Base erzeugt wird
(siehe Schema). Die Aziridinierung erfor-
dert nur katalytische Mengen des tertidren
Amins, und mit chiralen Aminen entste-
hen nichtracemische Aziridine.

[PA(PPh,),] (5 Mol-%) H

X Xylol, Riickfluss KzCOj3 (4 Aquiv.)
X - \/\ /\/ = X
7 X nBugNI (2 Aquiv.)

Auf geht’s, Allene: Durch gezielte Kopf-
Kopf- oder Schwanz-Schwanz-[2+2]-
Cycloaddition wurden 1,5-Bisallenyl-
verbindungen in [3.2.0]- bzw. [5.2.0]-

Angew. Chem. 2006, 118, 8022 — 8035

Toluol H

bicyclische Verbindungen tberfiihrt (siehe
Schema). Die bicyclischen Produkte
enthalten Doppelbindungen, die sich fiir
weitere Umsetzungen eignen.
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Das bislang nicht fassbare reine Silicium-
oxid-Polymorph C von Zeolith beta und
ein Material, das mit dem Polymorph B
angereichert ist (siehe Bild), werden mit
einer Hochdurchsatz(HT)-Synthesetech-
nik in Gegenwart eines kationischen
organischen strukturdirigierenden Agens
(SDA) hergestellt. K*-lonen sind fiir die
Bildung dieser Materialien unentbehrlich;
auflerdem begiinstigt ein grofles Verhilt-
nis von OH™-lonen zu Si-Atomen die
Kristallisation von Polymorph C.

X X

A AurF X

| ——Y — || 5
Z H,0, %
NH, NO,

X = COOH, SO3H, CH,COOH
Y = CH; OH, NH,

Seine einzigartigen Strukturmerkmale
machen das cytotoxische marine Makrolid
(—)-Amphidinolid E zu einem reizvollen
Syntheseziel. Die Totalsynthese gelang
nun durch Kombination der radikalischen
Cyclisierung eines [3-Alkoxyacrylats zum
Oxolanring mit einer Kocienski-Julia-Ole-
finierung zur Bildung der E-konjugierten
Doppelbindung und einer Lactonisierung
zum SchlieRen des makrocyclischen
Rings.

SDA*, K, H,O, T, t

HT- —
Synthese

Zeolith beta mit Poly-
morph B angereichert

Polymorph C
von Zeolith beta

AusschlieRlich para: Mit der Nitrogrup-
pen bildenden N-Oxygenase AurF, einge-
setzt in vivo, in vitro und als immobili-
siertes Fusionsprotein, sowie einfach mit
H,0, als Oxidationsmittel gelingt die
para-regioselektive Oxygenierung aroma-
tischer Amine (siehe Schema). Diese
charakteristische Reaktivitat erméglicht
auch die selektive Oxygenierung von
Diaminoverbindungen.

HO.,

HO

Amphidinolid E

CACGCGGCCAGAGAG GGTCCTGTCCGTGTT
5-GTGCGCCGGTCTCTC-CCAGGACAGGCACAA-3’

Passt es? Ein auf Goldnanopartikeln be-
ruhender Lichtstreuungs-Assay ermdg-
licht den empfindlichen Nachweis der
DNA-Hybridisierung. Der Assay nutzt die
verstarkte Lichtstreuung als Folge der
durch die Ziel-DNA ausgelsten Aggre-
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gation von Oligonucleotid-funktionali-
sierten Goldnanopartikeln. Er unterschei-
det auRerdem sehr genau zwischen per-
fekt passender Ziel-DNA und Zielen mit
einzelnen Basenfehlpaarungen.
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1 Mol-% K;0s0,(0OH,)
trans-Zimtsaure

OH
K/\/\k
NHTs

99% ee 78

Ein neuer Weg der oxidativen Cyclisie-
rung: N-geschitzte a-Aminoalkohole mit
distalen Alkeneinheiten cyclisieren —
abhingig vom Substitutionsmuster —
unter vollstandiger Stereoselektivitit und
-spezifitit zu cis-Pyrrolidinen. Damit

NHZ

i”
MoMe OOACS
e
f@i T
R=Me

2R=H

Die begrenzte Verfiigbarkeit bioaktiver
Naturstoffe fur pharmazeutische Studien
und die Wirkstoffentwicklung ist ein Pro-
blem, das im Prinzip durch Totalsynthe-
sen |ésbar ist. Die marinen Naturstoffe
Ecteinascidin 597 (1) und Ecteinasci-

TMO, TFA/Aceton/H,0
40°C

WN
H H
HO g

OH
% 99% ee

werden stickstoff- und sauerstofthaltige
Heterocyclen in guten bis ausgezeichne-
ten Ausbeute zuginglich, und die Kataly-
satorbeladung kann auf 0.2 Mol-%
Osmium verringert werden. TMO =
Me;NO, TFA=Trifluoressigsaure.

OH
Me

MeQ

-

OAc

N

o]
L\OTrm‘. HS/\l/J\OH

NHTroc

din 583 (2) sind wirksame Tumorthera-
peutika und wurden aus leicht zugéngli-
chen Ausgangsverbindungen in einer
hoch konvergenten und stereoselektiven
Route synthetisiert (siehe Schema).

1.8 um

Viel Wirbel: Ein Vergleich der Entwicklung
von J-Aggregaten der Porphyrin-Titelver-

bindung in unbewegten und verwirbelten
Lésungen ergab, dass das Vorzeichen der
Chiralitit von der Wirkung hydrodynami-
scher Gradienten (Scherstrémungen) auf
die Teilchenfaltung abhingt. Brownsche

Bewegungen (unbewegte Lésung) erge-
ben irregulir gefaltete Mesophasen,
hydrodynamische Gradienten (verwirbelte
Lésung) fuhren zur Faltung iiber grofle
Bereiche und zur Bildung helicaler Bander
(siehe Bild).

Eine Entdeckung im Elektronenmikros-
kop: Es wurden neue, unterschiedlich
grofle Seltenerdmetallcluster mit 1-10
kondensierten Oktaedern der Seltenerd-
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metalle gefunden. lhre Strukturchemie
zeigt Uberraschende Parallelen zu der von
reduzierten Oxomolybdaten.
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Nanodrihte und -réhren Vier formkontrollierte anisotrope Nano-
strukturen — einkristalline Nanodrihte aus
ZnTe und aus elementarem Tellur, Kern-
Schale-Nanodrihte des Typs Te/ZnAl,O,
(siehe Bild) und Nanorshren aus reinem
ZnAl,O, — konnten selektiv aus der Ein-
komponentenvorstufe [Zn(TePh),-
(tmeda)] hergestellt werden (tme-
da=N,N,N’,N'-Tetramethylethylendi-
amin). Porése Aluminiumoxid-Template
mit einem Porendurchmesser von 25 nm
wurden zur Formkontrolle und als Reak-
tanten verwendet.
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Ein geringer Preis fiir ein begehrtes Poly-
mer: Der zweite Block eines Diblockco-
polymers wird , geopfert“, um ein mono-
funktionalisiertes Metathesepolymer mit
Hydroxyendgruppe zu erhalten. Hierzu

Pd/C oder Pt-Schwamm

Katalytische Diborierung @B/NMQZ
cr | o ;
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Eine theoretisch/experimentelle Untersu-
chung liefert Hinweise, dass Carbodi-
phosphorane als Verbindungen mit zwei-
bindigem Kohlenstoff(0)-Atom einzuord-
nen sind. Carbodiphosphorane haben
zwei freie Elektronenpaare (siehe
Schema), die den Molekiilen ungewshn-
liche Eigenschaften verleihen. Die Syn-
these eines dreifach geladenen Molekiils,
bei dem zwei protonierte Carbodiphos-
phorane als Elektronendonoren fur Ag*
wirken, stiitzt dieses Bindungsmodell.

OH

wird durch Einbau einer Dioxepineinheit
eine Sollbruchstelle zwischen dem spiter
endfunktionalisierten und dem durch
saure Hydrolyse abgespaltenen Block er-
zeugt.

Ansa-[2]Borabis(benzol)chromophan und
ansa-[2]Boraferrocenophan wurden mit
Alkinen in Gegenwart katalytischer
Mengen Pd/C oder Pt in der ersten hete-
rogenkatalytischen Diborierung von Alki-
nen zu den entsprechenden ansa-Bis-
(boryl)alkenen umgesetzt (siehe Bei-
spiel). Die Ausbeuten waren ausgezeich-
net, und die Bildung von Nebenprodukten
wurde nicht beobachtet.
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Des Clusters Kern: Die Reaktionen von
Silberbenzoat mit 4-(N,N-Dimethylanili-
no)mercaptotrimethylsilan und E(SiMe;),
(E=S, Se) fiihren zu Clustern mit inneren
Strukturen, die noch nicht fiir Silberchal-
kogenidcluster beobachtet wurden. In
[AgssSer, (SCsH4NMe,) 5 (PPh;)g] ist eine
gebogene Selenschicht von zwei ebenfalls
gekrimmten Schwefelschichten um-
schlossen (siehe Bild). Die organische
Hiille der Verbindungen besteht tiberwie-
gend aus Dimethylanilino-Gruppen.

Mithilfe der selbstaktivierenden silyl-
assistierten Polyoniosubstitution
(SASAPOS) konnten erste Vertreter von
1,2-Bisonio-1,2-bis(dialkylamino)ethenen
synthetisiert und strukturell charakteri-
siert werden (siehe Bild; DMAP =4-Di-
methylaminopyridin). Dabei wurden — je
nach Art der eingefiihrten Onioliganden —
zwei grundlegende Strukturtypen gefun-
den, die sich hinsichtlich ihrer internen
stereoelektronischen Stabilisierung unter-
scheiden.

Unverfilschte Daten sind bei jeder analy-
tischen Untersuchung die Grundvoraus-
setzung fur sinnvolle Schlisse. Welche
Aspekte in diesem Zusammenhang bei
der Messung und Interpretation magne-
tischer Daten zu beachten sind, wird hier
beschrieben. So wird gezeigt, dass zwar
bei manchen 3d- und 4f-Systemen einfa-

Ganz schén hakelig: Ein Tetra(tosylharn-
stoff)-Calix[4]aren (blau) bildet mit Tetra-
kis[ (3,5-dibutenyloxy) phenylharnstoff]-
oder Tetrakis[ (3,5-dipentenyloxy) phenyl-
harnstoff]-Calix[4]arenen (rot) ausschlief3-
lich heterodimere Kapseln. Metathese
zwischen den so orientierten Alkenyl-
resten und anschlielende Hydrierung
fithren zu mechanisch verhakten Kapseln
(siehe Schema), die wegen ihrer vierfa-
chen [2]Rotaxanstruktur weder dissoziie-
ren noch eingeschlossene Giste freiset-
zen kénnen.

[AgseSes2(SCsHaNMez)sa(PPhs)s]

Me,N LU

+

' ‘NMe,

20Tf

‘L = PPh,, PBuj oder L = Pyridin, DMAP|

che Suszeptibilitatsformeln gentigen, bei
den ubrigen d- und f-Zentren — ein-
schlieRlich der Actinoide — jedoch inter-
elektronische AbstoRung, Ligandenfeld-
Potential, Spin-Bahn-Kopplung, interato-
mare Austauschwechselwirkung und du-
Reres Magnetfeld gleichzeitig beriicksich-
tigt werden mussen.
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In dieser Zuschrift wurde der Imidokomplex [Tp"®“MeCo=NAd] (1) inkorrekt als
paramagnetische Verbindung mit einem Grundzustandsspin S=1 charakterisiert.
Weitere Untersuchungen haben nun gezeigt, dass die Verbindung, wie alle tibrigen
bekannten Co(lll)-Imidokomplexe, einen Grundzustandsspin S=0 hat und bei tiefen
Temperaturen diamagnetisch ist. Durch einen Spin-Crossover geht 1 bei T > 280 K aber
thermisch in einen offenschaligen Zustand uiber. Alle experimentellen Beobachtungen,
die in der Zuschrift beschrieben wurden, behalten Gultigkeit, doch ihre Interpretation
ist komplizierter als zunichst angenommen.

Nach der Veréffentlichung dieser Zuschrift wurden die Autoren darauf aufmerksam
gemacht, dass eine Racemattrennung eines kohlenstoffzentrierten Propellermolekiils
bereits beschrieben wurde (Lit. [1]). Der Titel des Beitrags sollte daher lauten:
»Configurationally Stable Molecular Propellers: The Resolution of Phosphorus-Centered
Residual Enantiomers“. Die Autoren entschuldigen sich fiir dieses Versehen.

[1] C. Foces-Foces, F. H. Cano, M. Martinez-Ripoll, R. Faure, C. Roussel, R. M. Claramunt,
C. Lopez, D. Sanz, J. Elguero, Tetrahedron: Asymmetry 1990, 1, 65.
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