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TITELBILD

Das Titelbild zeigt die elfstufige Synthese von 6-epi-Dysidiolid am polymeren
Trager. Mithilfe dieser anspruchsvollen und langen Festphasensynthese wurde
eine kleine Bibliothek von Analoga des Cdc25-Protein-Phosphatase-Inhibitors
Dysidiolid aufgebaut. Die Synthese belegt, dass Naturstoffe und davon ab-
geleitete Substanzbibliotheken am polymeren Tréager synthetisiert werden konnen
— ein Eckpfeiler eines neuen Prinzips zur Erhohung der Trefferrate bei der Hit-
und Lead-Suche in der pharmazeutischen Forschung, das auf Naturstoffen und
deren Wechselwirkungen mit Proteindoménen beruht. Im Hintergrund sind
rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Polymer-Beads und Tumorzel-
len zu sehen. Auf die Kugeln wurde eine 2 nm dicke Goldschicht aufgedampft.
Die vor den Polymer-Beads schwebenden Tumorzellen wurden in einem
Cytotoxizitits-Assay eingesetzt. Das Ergebnis des Assays ist auf den ebenfalls
gezeigten Mikrotiterplatten schon mit bloBem Auge zu erkennnen: Lebende
Zellen reduzieren ein gelbes Tetrazoliumsalz zu einem rotvioletten Farbstoff. Eine
ausfiihrliche Beschreibung der Untersuchungen finden Sie in der Zuschrift von H.
Waldmann et al. auf S. 319 ff.
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Halbleiter, Brennstoffzellen und stochiometrische
Elektronenacceptoren sind nur drei Beispiele fiir
eine Vielzahl von Anwendungen mesoporoser
nichtsilicatischer Materialien mit niitzlichen elek-
tronischen und optoelektronischen Eigenschaften.
Die chemische Zusammensetzung dieser Materia-
lien ist so vielféltig wie ihre Chemie und umfasst
unter anderem Strukturen auf der Basis von Uber-
gangsmetalloxiden, -sulfiden und -seleniden mit
eingelagerten Metallocenen oder Alkalimetallful-
leriden. Das Bild zeigt einen Nioboxidwirt mit
eingelagertem K;Cy, das innerhalb der Poren des
Oxidgitters eindimensionale Dréhte bildet.
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ten. Diese Hybride (siche Bild) sind wegen ihres 25 : “d
polyfunktionellen Charakters interessante Bau- = "COCH
steine und Geriistverbindungen fiir die kombina-

torische Synthese. Die Oligomerisierung und Derivatisierung dieser Hybride
fiihrte zu neuen Glycomimetika, Peptidmimetika und Biopolymeren, von denen
viele eine biologische Wirkung aufweisen.
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Morbus Alzheimer, Diabetes vom Typ II, Creutzfeldt-Jakob-Krankheit und
Erkrankungen unter Amyloid-Bildung: In all diesen pathologischen Situationen
durchlaufen gut gefaltete Proteine einen irreversiblen Ubergang vom korrekt
gefalteten Zustand in eine kollabierte, -Faltblatt-reiche Struktur. In diesem
Beitrag wird postuliert, dass der aggregierte Zustand das globale Minimum der
Gibbs-Energie fiir jedes beliebige Protein-Ensemble darstellt und dass bei
unbegrenzter Zeit jede Proteinlosung oberhalb einer kritischen Konzentration
irgendwann die Strukturumwandlung in den aggregierten Zustand durchlaufen
wird.
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Ligands
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Ein Durchbruch beim Verstindnis Me /Ar NH R.J. Puddephatt®* ............ 271-273
von C-C- und C-H-Aktivierungen N Me { . +

durch Platinkomplexe wurde erzielt. u t: HE \__N T'Et3 Koordinativ ungesittigte Platin(iv)-
Koordinativ ungesittigte Platin(1v)- 7 "Me L ""Pt"'"H Verbindungen: von postulierten
Intermediate wurden bei der Koh- Me \Ar Y Su Intermediaten zu den ersten strukturell
lenwasserstoffaktivierung an Pt- charakterisierten Komplexen

Zentren schon lange postuliert. 1 2

Kiirzlich gelang es nun zwei Ar-
beitsgruppen, die beiden Modellkomplexe 1 und 2 zu isolieren und zu
charakterisieren.
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Stark wirksam bei geringen Neben-
wirkungen: In der Anésthesie die-
nen Muskelrelaxantien zum Einstel-
len guter Intubationsbedingungen
iiber eine tiefe neuromuskuldre
Blockade; am haufigsten wird hier-
fiir Rocuroniumbromid verwendet.
Die hierdurch hervorgerufene neu-
romuskuldre Blockade wird durch
die Bildung eines fest gebundenen,
bindren Komplexes (K,~ 10'm7')
zwischen dem Gastmolekiil Rocuroniumbromid und einer synthetischen Wirt-
verbindung auf Cyclodextrinbasis (siehe Struktur im Kristall) aufgehoben. Im
Hinblick auf Wirksamkeit und geringe Nebenwirkungen ist dieses Wirkstoff-
System den derzeit klinisch verwendeten iiberlegen.
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Ein dikationischer Makrocyclus mit
zwei NH,"-Zentren kann sich spon-
tan in einen Bis(paraphenylen)[34]-
Krone-10-Ring einschieben unter
Bildung eines hoch geordneten, sta-
bilen 1:1-Komplexes, der sowohl in
Losung als auch im Festkorper vor-
liegt (siche Bild). Die Bildung die-
ser Uberstruktur, in der die gemittelten Ebenen der beiden Makrocyclen fast
senkrecht zueinander stehen, zeigt, wie die Supramolekulare Chemie die
,kovalente®“ Synthese beim Aufbau von Durchdringungsverbindungen unter-
stiitzen kann, die nicht als Catenane oder Rotaxane zu Klassifizieren sind.
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Konzentrische rotierende und pri-
zedierende Makrocyclen: Einer Kris-
tallstrukturanalyse des Einschluss-
komplexes von Cucurbit[5]uril in
Cucurbit[10]uril zufolge sind die
beiden Makrocyclen konzentrisch,
aber nicht koaxial, und ganz im In-
nern befindet sich ein Chloridion (sie-
he Bild). Beide Ringe bewegen sich
in Losung relativ zueinander, wie
NMR-spektroskopisch gezeigt wurde.
Die Rotation und Prézession des in-
neren Rings im dufleren lésst das Bild
eines ,,molekularen Gyroskops“ zu.
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GewissermaBen als Stachel des Virus HIV-1 dient o

das Transmembranprotein gp41; mit seiner Hilfe | o\ﬂ
erfolgt die Zellfusion zwischen HIV-1 und der g ' — | /O
Zielzelle, was das Eindringen des Virus in die F

Zielzelle ermoglicht. Eine Inhibierung dieses Pro- ‘ o
zesses wurde bei mikromolaren Konzentrationen

mit einem niedermolekularen Proteinmimetikum o0 Struktur-

erreicht, das Strukturmotive einer a-helicalen Re- Mimetikum

gion von gp4l imitiert (siche schematische Dar-
stellung).
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Atmende Festkorper: D(ie Va)nado- ﬁgﬁ Py
carboxylate MIL-47as (links) und W, T=5mK i .
MIL-47 (rechts) weisen groBporige ~ iwﬁﬁ e Eé;ﬁ jﬁ%
Strukturen auf, zusammengesetzt W:,”;ﬁ wm
aus unendlichen Ketten eckenver- L #-?‘5*
kniipfter VI'O,(OH),- (MIL-47as)

und VVO4-Oktaeder (MIL-47), die durch starre Terephthalat-Ionen verbunden
sind. Der schematisch dargestellte reversible Adsorptions/Desorptionsprozess
lasst sich als Atmungsbewegung der Struktur auffassen. Die Kombination aus
magnetischen Metalloxid-Einheiten und der Gegenwart der m-Elektronen im
Terephthalat-Geriist fiihrt zu bemerkenswerten Eigenschaften; die Néel-Tempe-
ratur liegt mit 95 K recht hoch.

Solvens
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Magnetic Characteristics
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Hochporose Strukturen durch unendliche Kopp-
lung von Zn-O-C-Sekundirbaueinheiten (SBUs)
bilden das Grundmotiv der neuartigen metallor-
ganischen Geriiste (MOFs) der Zusammensetzung
[Zn3(OH,)(X),] -4 DEF - 2H,0 (siche Bild, MOF-
69A: X =44-Biphenyldicarboxylat; MOF-69B:
X =2,6-Naphthalindicarboxylat; DEF = N,N'-Di-
ethylformamid). Die Bildung von Catenanstruktu-
ren, die héufig in niedrigen Porositédten resultiert,
wird aufgrund der unendlichen Struktur der SBUs
verhindert.
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Der Konformationsiibergang des s
. . .. . - ~ E]=-200mV 8
Disulfid-verbriickten  bicyclischen bys T
Peptids (siche Abbildung) und des —Cp — —cy
. i e !
entsprechenden reduzierten mono- { g 1 4
cyclischen Peptids wird durch Pho- g AT "% ,-._-,,,_,:-t---"'
toisomerisierung der Azobenzol- [ A
gruppe ausgelost und ist verantwort- Tv i | l
lich fiir deutliche Unterschiede im E/=-146 m
Redoxverhalten. Diese konnen ge- i N
nutzt werden, um in vitro die Riick- ) < I
faltungsgeschwindigkeit und -effizi- L W L Nk
N . Vi, [ Ly | _ A
enz der oxidativen Faltung von re- Asp—cys 1" Asp—Cys—

duzierter und denaturierter RNase
als Modellprotein zu photomodulie-
ren.
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Bis(cysteinyl)peptide katalysieren die
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Hypso- oder bathochrom? In Ab-
hingigkeit von der Acceptorgruppe
(A=H, CN, CHO, NO,) indern 26
sich Lage und Intensitdt des Ab- I

sorptionsmaximums bei einer Reihe #/10%m™
von substituierten Oligo(phenylen- 1

vinylenen) (siehe Bild). AusmaR
und Richtung der Verschiebung 22+

(hypso- oder bathochrom) werden,
gestiitzt auf semiempirischen Rech-
nungen, auf gegenldufige Einfliisse
der Konjugationsldnge und des La-
dungstransfers zuriickgefiihrt.
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Oligo(phenylenvinylene) mit terminaler
Donor-Acceptor-Substitution
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124 Silberatome und 57 Selenidliganden enthélt
der Clusterkomplex  [AgSes;(SePrBu,),Clg-
(Bu,P(CH,);PrBu,),]. Er hat Abmessungen von
etwa 3 nm. Das Selenteilgeriist (siche Bild) zeigt
einen schalenartigen Aufbau mit einem Frank-
Kasper-Polyeder (rot) im Zentrum. AuBer der
Struktur dieses Komplexes werden auch die von
drei kleineren Silber-Selen-Clusterkomplexen be-
schrieben.

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 300-304
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[Ag1245€5(SePBu,),Cly(1Bu,P(CH,)5-
PBu,),,]
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Trotz seiner hohen Instabilitit ge-
lang die Kristallziichtung und die
rontgenographische Charakterisie-
rung des Cumulens 1,1,4.4-Tetra-
fluorbutatrien, das im festen Zu-
stand eine Fischgridtenanordnung
einnimmt (siche Bild). Aus experi-
mentellen und berechneten La-
dungsdichteverteilungen ergibt sich
erwartungsgeméf, dass die zentrale Doppelbindung kiirzer ist und eine hohere
Ladungsdichte aufweist als die beiden dufleren Bindungen.
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Zur Verankerung von Carbonsiu-
ren eignet sich der neue, mit Fluorid
spaltbare (2-Phenyl-2-trimethylsilyl)-
ethyl-Linker. Die Spaltung mit Tet-
rabutylammoniumfluorid(TBAF)-
Trihydrat in CH,Cl, unter nahezu
neutralen Bedingungen liefert die
entsprechenden Peptide und Glyco-
peptide in hoher Ausbeute und
Reinheit unter Erhaltung der As-
partatstrukturen und den meis-
ten gebrduchlichen Schutzgruppen
(siehe Schema).
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Der (2-Phenyl-2-
trimethylsilyl)ethyl(PTMSEL)-Linker —
ein neuer, mit Fluorid spaltbarer Anker
fiir die Festphasensynthese von
geschiitzten Peptiden und Glycopeptiden
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Durch vielstufige Festphasensynthesen

Naturstoffe und ihre Analoga erfolgreich herge-
stellt werden. So wurde eine Reihe Analoga (siehe
Bild) des Protein-Phosphatase-Inhibitors Dysidio-
lid an der festen Phase in 8 —12 linearen Stufen mit
Gesamtausbeuten von 6-27 % synthetisiert. Die

konnen

Analoga zeigten bemerkenswerte Antitumorakti-

vitdt in Zell-Assays.

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 307 -311

D. Brohm, S. Metzger, A. Bhargava,
O. Miiller, F. Lieb,

H. Waldmann * 319-323

Naturstoffe sind biologisch validierte
Startpunkte im Strukturraum zur
Entwicklung von Substanzbibliotheken:
Festphasensynthese von Analoga des
Protein-Phosphatase-Inhibitors
Dysidiolid
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Proteine - Totalsynthesen

Ein molekularer, aus selbstkomple-
mentiren Waggons zusammenge-
setzter Zug (schematisch gezeigt)
ist das Ergebnis der Reaktion ca-
techolatverbriickter Bis-1,3-diketo-

n

[{Csc[Niz(L)S]} Cs],

ne mit Nickelacetat in Gegenwart eines Uberschusses an Caesiumionen.
Markantestes Merkmal dieser Konstruktion ist ein in ihr verlaufender oxover-

briickter Metallstrang.

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 304-307
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Durch Selbstorganisation zu hybriden
Metallacoronaten oder eindimensionalen,
oxoverbriickten Metallstrangen —
Koordinationszahl-gesteuerte
Produktbildung
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Durch Deprotonierung des Nitronylnitrosoniumkations 1 wurde das Dinitroxid-
carben 2 in Losung hergestellt (siche Schema, S = Singulett, T = Triplett). 2 ist das
erste Beispiel fiir eine neue Klasse selbstumpolungsfahiger Carbene, fiir die die
elektronischen Konfigurationen 2a—c¢ diskutiert werden. Von 2a abgeleitete,
stabile Ubergangsmetallkomplexe wurden synthetisiert und strukturell charakte-

risiert.

0 : 0

N+ " N+ 2 N

S>H — - S>- = )

N+ N+ N

o) o) o

1 a b (S)
c(T)

2

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 311-314
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Dinitroxidcarbene, eine neue Klasse
selbstumpolungsfihiger Carbene:
Herstellung in Losung und Stabilisierung
in Ubergangsmetallkomplexen
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Selektiv funktionalisierte mikrome-

tergrofe Kompartimente aus fest-
korperunterstiitzten  Lipiddoppel-
schichten (siche schematische Dar-
stellung) wurden nach einem neuen

AR
T
R

S

Verfahren hergestellt. Diese Kom- ¢

partimente eignen sich hervorragend zur optischen und rasterkraftmikroskopi-
schen Untersuchung von Ligand-Rezeptor-Wechselwirkungen.
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Rasterkraftmikroskopische In-situ-
Detektion von molekularen
Erkennungsreaktionen an
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hdngen von der Linge des Oligo-

Association between Helical Oligomers
and Rodlike Ligands

Eine intramolekulare ferromagneti- 19 s J.-P. Costes,* J. M. Clemente-Juan,
sche Wechselwirkung (siche Gra- T 18 F. Dahan, F. Nicodéme,
phik) wurde erstmals bei einem M. Verelst .................... 333-335
zweikernigen Gadoliniumkomplex w17
nachgewiesen, der vier Carboxy- em'mol K1 p Unprecedented Ferromagnetic
latbriicken aufweist. Eine dhnliche Interaction in Homobinuclear Erbium
Wec.hselvyirkung Wurde bei einem 15 ST R T and Gadolinium Complexes: .
Z\gellflermgin Erlf)ullmkdom]pslex be- TIK — Structural and Magnetic Studies
obachtet, aber, infolge der Depopu-
lierung der angeregten Stark-Zu-
stinde, nur bei sehr tiefen Tempe-
raturen. Stichworter: Koordinationschemie -
Lanthanoide - Magnetische

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 323 -325 Eigenschaften
Ein dynamischer Bindungsmecha- ( > : A. Tanatani, T. S. Hughes,
nismus ermoglicht die Assoziatbil- - 0= y - JS.Moore* ...l 335-338
dung des hantelférmigen Liganden & 5"_".___ e \h"'\},__..
2 mit helicalen gefalteten Oligo(m- &= + (— = B | — \& Foldamers as Dynamic Receptors:
phenylenethinylenen) 1 (siche Sche- = N \:/ = s;'b Probing the Mechanism of Molecular
ma). Die Assoziationskonstanten (" — )

2

mers ab, wobei man die hochsten
Werte fiir das Icosamer und das

Docosamer findet. Die Oligomere nehmen helicale Konformationen ein, die
formkomplementér zu 1 sind; kiirzere und lingere Oligomere weisen um etwa
eine Groflenordnung kleinere Assoziationskonstanten auf.

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 325-328

Stichworter: Chiralitdt - Foldamere -
Molekulare Erkennung -
Selbstorganisation - Wirt-Gast-Systeme

Einfach durch Wechsel des Losungs-
mittels oder durch andere Bedin-
gungen beim Verdampfen lassen
sich die physikalischen Eigenschaf-
ten von Polythiophen-Blockcopoly-
meren und Polyurethanelastomeren
gezielt beeinflussen. Die hier be-
schriebenen Copolymere zeigen ho-
he Leitfahigkeit sowie ausgezeich-
nete mechanische und Filmeigen-
schaften, sodass sich daraus Nano-
dréhte mit Lingen im Mikrometer-
bereich herstellen lassen (siche Ras-
terkraftmikroskopie-Bild).

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 329-332

J. Liu, E. Sheina, T. Kowalewski,
R. D. McCullough* ........... 339-342

Tuning the Electrical Conductivity and
Self-Assembly of Regioregular
Polythiophene by Block
Copolymerization: Nanowire
Morphologies in New Di- and Triblock
Copolymers

Stichworter: Leitfihige Materialien -
Nanostrukturen - Polymere -
Selbstorganisation - Thiophene
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Makroskopische Mengen einheitlicher Wolfram-Nanodrihte 3 mit Durchmessern Y. D. Li,* X. L. Li, Z.-X. Deng,
von 20 bis 80 nm und Léngen zwischen 5 und 30 pm entstehen bei einer einfachen B. C. Zhou, S. S. Fan, J. W. Wang,

Vakuumpyrolyse lamellarer Komposite aus WO,?>~-Ionen und Cetyltrimethyl- XM Sun ...l 343-345
ammonium(CTA*)-Tensidionen. Die lamellaren Komposite bildeten sich aus

Aggregaten von CTA-WO,-Ionenpaaren (1). Zylindrische Rollen 2 sind vermut- From Surfactant —Inorganic

lich das erste Pyrolyseprodukt; damit ist die carbothermische Reaktion rdumlich Mesostructures to Tungsten Nanowires

begrenzt, was zur Bildung der Nanodrihte fiihrt.

) ] s |

- & : ] Ou- g
[ og @
3
1 3
Stichworter: Lamellare Strukturen -

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 333 -335 Nanostrukturen - Tenside - Wolfram
Enantiotope Estergruppen werden C6H5~]R/\OH M. Amat,* M. Cantd, N. Llor, V. Ponzo,
desymmetrisiert bei der Cyclodehy- NH Cotloom | M. Pérez, J. Bosch ............ 345-348
drierung prochiraler ¢-Oxodiester 2 O _NRO

mit (R)-Phenylglycinol. Diese Re- EtO,C O Me o

aktion lisst sich auch auf racemische
0-Oxodiester erweitern, die in ei-

“Me Dynamic Kinetic Resolution and
N Desymmetrization of Enantiotopic
Groups by Cyclodehydration of Racemic

CO,Et

nem Tandemprozess aus dynami- racemisch CO2Et or Prochiral §-Oxoesters with

scher kinetischer Racematspaltung (R)-Phenylglycinol: Enantioselective

und diastereoselektiver Differenzierung reagieren (siche Schema). Die erhalte- Synthesis of Piperidines

nen bicyclischen Lactame sind priparativ niitzlich fiir die Herstellung pharma-

kologisch bedeutsamer enantiomerenreiner Piperidinderivate. Stichworter: Diastereoselektivitét -
Dynamische kinetische
Racematspaltung - Lactame -
Stickstoffheterocyclen -

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 335-338 Synthesemethoden

Den Mechanismus kennt man noch
nicht, aber jedenfalls katalysiert das
gezeigte modifizierte Biscinchona-
Alkaloid die hochenantioselektive
1,4-Addition von Thiolen an cycli-
sche Enone ausgezeichnet. Selekti-
vitdten zwischen 93 und >99% ee
wurden bei der Addition von
2-Thionaphthol an sechs- bis neun-

P. McDaid, Y. Chen, L. Deng* 348-350

A Highly Enantioselective and General
Conjugate Addition of Thiols to Cyclic
Enones with an Organic Catalyst

gliedrige Enone erzielt. Stichworter: Asymmetrische Katalyse -
Cinchona-Alkaloide - Enone -

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 338340 Michael-Additionen - Thiole

Fein dispergiertes metallisches Natrium in Kom- _ 2 oue A. Gissot, J.-M. Becht, J. R. Desmurs,

L V. Pévere, A. Wagner,*
"l C. Mioskowski* .............. 350-353

bination mit einem Alkylchlorid RCl kann Orga-
nolithiumreagentien in der ortho-Metallierung
aromatischer Verbindungen ersetzen (sieche Sche-
ma). Die in situ erzeugte Base wird in dem MaB, in
dem sie gebildet wird, verbraucht, was Wurtz- T —
Kupplungen, die iibliche Nebenreaktion, verhin- { L langsam [R-Nal,

dert und die Handhabung und Lagerung von Sololyse
hochreaktiven Alkylnatriumbasen umgeht. Die Reaktionsbedingungen sind mild,

die Reaktion lésst sich leicht in groem MafBstab durchfiihren, und die benotigten

2
g/ Directed ortho-Metalation, a New Insight
into Organosodium Chemistry

Reagentien sind preiswert. Stichworter: Metallierung - Natrium -
Substituenteneffekte -
Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 340-343 Synthesemethoden
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Zwei in einem: Die Palladium-katalysierte regio- und diastereoselektive Sila-
stannylierung von Allenylaldehyden und -ketonen und nachfolgende Allyladdi-
tion an die Carbonylgruppe fithren zu cis-Cycloalkanolen (siche Schema;n=1, 2;
R =H, CH;; X=NTs, O, C(CO,Et), usw.). Dieser Tandemprozess erfordert nur
einen einzigen Katalysator und kann bei einheitlich konstanter Temperatur
durchgefiihrt werden.

/ SiMe3
: PO =
X —_——

Y [FO  MessisnBu; an/FL: o

R

SnBuz

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 343 -345

S.-K. Kang,* Y.-H. Ha, B.-S. Ko, Y. Lim,
JJung ...l 353-355

Palladium-Catalyzed Regio- and
Diastereoselective Tandem
Silastannylation/Allyl Addition of Allene
Aldehydes and Allene Ketones:
Synthesis of cis Cyclopentanols and
Cyclohexanols

Stichworter: Allene -
Allylverbindungen - Cyclisierungen -
Homogene Katalyse - Silastannylierung

Die Binaphthyl-Familie bekommt Zuwachs: Die
TAN-Amine sind rasch synthetisierbare und kon-
figurativ stabile N,N-Liganden auf Binaphthylba-
sis, die Zr'"Y mit bemerkenswerter Diastereoselek-
tivitdt komplexieren, wobei C,-symmetrische 2:1-
Komplexe des Typs 1 entstehen. Obwohl die
Liganden als Racemat eingesetzt werden, sind sie
im bevorzugt gebildeten Komplex homochiral.

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 345 -348

S. B. Cortright, J. N. Johnston* 355-358

IAN-Amines: Direct Entry to a Chiral C,-
Symmetric Zirconium(v) 3-Diketimine
Complex

Stichworter: Biaryle - N-Liganden -
Zirconium

Eine elegante und effiziente Methode zum Aufbau
der charakteristischen Schwefel-iiberbriickten
Einheit der marinen antitumoralen Discorhabdin-
Alkaloide wurde entwickelt. Durch Anwendung
dieser Methode gelang die erste Totalsynthese von
(+)-Discorhabdin A 1.

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 348 -350

H. Tohma, Y. Harayama, M. Hashizume,
M. Iwata, M. Egi, Y. Kita* .... 358-360

Synthetic Studies on the Sulfur-Cross-
Linked Core of Antitumor Marine
Alkaloid, Discorhabdins:

Total Synthesis of Discorhabdin A

Stichworter: Alkaloide -
Schwefelheterocyclen -
Spiroverbindungen -
Stickstoffheterocyclen - Totalsynthesen

Dank einer I-Mg- oder Br-Mg-Austauschreaktion gelang erstmals die Synthese

Ester-funktionalisierter Cyclopropylmagnesiumderivate, darunter Magnesium-

carbenoide, in hoher Ausbeute. Diese Magnesiumreagentien sind konfigurativ

stabil und reagieren stereoselektiv mit Elektrophilen (sieche Schema).

Me, A Br iPrMgCl Me, A Br I2 Me, A Br
Etzo 0,
EtO,C Br ) EtO,C  MgCl EtO,C | 85%
-50°C, 10 min

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 351352

V. A. Vu, 1. Marek, K. Polborn,
P.Knochel* .................. 361-362

Preparation of New Functionalized
Cyclopropylmagnesium Reagents

Stichworter: Carbenoide - Halogen-
Metall-Austausch - Kleinringsysteme -
Magnesium - Stereoselektivitét

Nanonetze: Aus einer Suspension von einwandi-
gen Kohlenstoff-Nanorohren (single-walled car-
bon nanotubes; SWNTs) wurden elektrisch leiten-
de Gitter mit 8 bis 14 Knotenpunkten (siche Bild)
erhalten. Die entscheidenden Strukturparameter
dieser ,,Miniaturschaltkreise® wurden hauptsich-
lich durch chemisch gesteuerte Selbstorganisation,
nicht so sehr durch lithographische Musterbildung,
erreicht. Alle Arbeitsschritte wurden unter Nor-
malbedingungen ausgefiihrt.

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 353 -356

M. R. Diehl, S. N. Yaliraki,
R. A. Beckman, M. Barahona,
JR. Heath* .................. 363-366

Self-Assembled, Deterministic Carbon
Nanotube Wiring Networks

Stichworter: Leitfdhige Materialien -
Nanorohren - Nanostrukturen -
Selbstorganisation
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Eine niitzliche Methode zur Identifizierung der Bindungspartner von Proteinen:
Der Komplex aus Ni! mit dem Tripeptid NH,-Gly-Gly-His (oder mit His)

K vermittelt die Biotinylierung von Proteinen durch eine oxidativ ausgeloste
Reaktion (siehe schematische Darstellung).

Biotin.,,
(o]
HN ~NH X
{ H OH
N _ N
) ° ~on M
Oxidationsmittel ~
X OH
X
Biotin ™~

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 356359

F. Amini, T. Kodadek,*
K.C.Brown* ................ 366-369

Protein Affinity Labeling Mediated by
Genetically Encoded Peptide Tags

Stichworter: Affinitdtsmarkierung -
Biotinylierung - Nickel - Oxidationen -
Proteine

Dank der richtigen Wahl der
Losungsmittel, des  Liganden
([CsH;(SiMes),]”) und der Reak-
tionsbedingungen konnte das erste
Tm"-Metallocen isoliert und struk-
turell charakterisiert werden (siche
Bild). Am Beispiel des in situ ge-
bildeten Dy"-Ions, das N, unter
Bildung des Dy"-N,-Komplexes
[{[CsH;3(SiMes),],Dy},N,] reduziert,
konnte bestitigt werden, dass sich
derartige Reaktionen nicht unter
Stickstoff durchfiihren lassen, son-
dern erst in einer noch ,inerteren*
Atmosphire gelingen.

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 359-361

W. J. Evans,* N. T. Allen,
JW.Ziller ................... 369-371

Expanding Divalent Organolanthanide
Chemistry: The First Organothulium(ir)
Complex and the In Situ
Organodysprosium(i1) Reduction of
Dinitrogen

Stichworter: Cyclopentadienylliganden -
Dysprosium - Lanthanoide -
Metallocene - Thulium

Hintergrundinformationen im WWW oder
vom Korrespondenzautor erhiltlich (siche Beitrag).

(4
x/ Beschleunigt publizierte Zeitschriften

* Korrespondenzautor

Die REM-Bilder wurden von Dr. Peter Herter aufgenommen, das Titelbild wurde von Gesine Schulte entworfen und gestaltet

(beide Max-Planck-Institut fiir Molekulare Physiologie Dortmund).
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