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Proteinstrukturen (wie die gezeigte des
Rinder-Prionproteins) und ihre Dynamik
sowie Informationen (iber strukturelle,
thermodynamische und kinetische
Aspekte der Wechselwirkung von Protei-
nen mit anderen Komponenten einer
Lésung liefern die von K. Wiithrich und
seiner Gruppe entwickelten NMR-Metho-
den. In seinem Nobel-Vortrag schildert
Wiithrich nicht nur die Geschichte,
Gegenwart und Zukunftsperspektive
seiner Verfahren, sondern gibt uns auch
einen Einblick in sein Leben.

Den Koks loswerden: Das Konzept einer
katalytischen oxidativen Dehydrogenie-
rung durch Anwendung fester Sauerstoff-
Austauscher und die [6sungsmittelfreie
Parallelsynthese eines Satzes von zehn
Dimetallkatalysatoren werden beschrie-
ben. Die Verbindungen wurden anhand
der selektiven Oxidation von Wasserstoff
im Gemisch mit Ethan und Ethylen (KWs)
bei 600°C getestet. Cer-Wolfram-Oxid
stellte sich als ein ausgezeichnetes stabi-
les und wiederaufladbares , Sauerstoff-

Millimetergrofie Bauelemente bilden
durch Selbstorganisation dreidimensio-
nale Aggregate, deren Aufbau elektrischen
Anschlissen entspricht und durch die
geometrischen Randbedingungen bei der
Selbstorganisation vorgegeben ist. Im
Prinzip lassen sich damit durch Steuerung
einer makroskopischen Variablen vielfil-
tige Funktionseinheiten ausgehend vom
gleichen Satz an Bauelementen ableiten
(siehe Bild).

www.angewandte.de

H, + KWs 0,
Oxidation
e
Wieder-
beladung
‘—
HaO + K\Ws

Reservoir heraus (siehe Bild), das 97 %
Chemoselektivitat bei vernachlissigbaren
Verkokungsgraden erreicht.
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Wegen der starken Absorption von sicht-
barem Licht durch [70]Fulleren-Derivate
erreicht man mit ihnen als Elektronenac-
ceptor in Polymer-Diinnschichtsolarzellen
hohe Photostrome. Ein Poly(p-phenylen-
vinylen) mit eingelagertem [70]PCBM
erzielt bei der Umwandlung einfallender
Photonen in Strom eine Effizienz von

66 %. Der Grund fiir diese hohen Photo-
stréme ist ein ultraschneller Ladungs-
transfer zwischen Fulleren und Polymer
nach der Photoanregung.

Corannulen, die kleinste Untereinheit von
Cgo mit gekriimmter Oberfliche, bildet bei
|8sungsmittelfreier Gasphasenabschei-
dung kristalline n*-koordinierte 7t-Kom-
plexe mit Dirhodium (1)-tetrakis (trifluor-
acetat). Nicht weniger als drei Metall-
atome koordinieren an die Doppelbin-
dungen des Corannulen-,Kranzes“, wobei
eines der Metallzentren auf der konkaven
Seite angeordnet wird (siehe Struktur-
bild).

Die asymmetrische Monobenzoylierung
von meso-1,2-Diolen gelingt in Gegenwart
eines Cinchona-Alkaloids mit Phospho-
nitfunktion als Katalysator (siehe Bild) mit
hohen Ausbeuten und Enantioselektivita-
ten.
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[70]PCBM

Ein einfacher und vielseitiger Zugang zu
Polyrotaxanen mit vielfiltigen Topologien
besteht in der Synthese und anschliefen-
den Polymerisation stabiler Rotaxan-
Monomere mit sterisch anspruchsvollen
Isocyanat-Gruppen als Stoppergruppen
(siehe Schema).
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Isomerisierung durch Metallionen

V. W.-W. Yam,* X.-X. Lu, a, P
C.-C. Ko 3507-3510
oYy

E@ :

Eine Frage der GréRe: Kleine Alkalime-
tallionen (Li*, Na*) bilden mit den trans-
Palladium-Komplexen PPh,-substitutierter
Benzo[15]krone-5- oder Benzo[18]krone-6-
ether 1:1-trans-Verbindungen (siehe

First Observation of Alkali Metal lon
Induced Trans—Cis Isomerization of
Palladium (i) Phosphane Complexes
Containing Crown Ether Moieties

Gleichgewicht zwischen Helix-Formen Dehniibungen fiir Peptide: Die Lésungs-
mittelpolaritdt entscheidet, ob das Hep-
tapeptid Ac-[Aib-L-(aMe)Val-Aib],-L-His-
NH, in a-Helix- oder 3,,-Helix-Konforma-
tion vorliegt (siehe Bild). Die Gleichge-
wichtskonstante dieses Wechselspiels
korreliert mit dem empirischen Lésungs-
mittelpolarititsparameter EY. Molekiildy-
namik-Rechnungen veranschaulichen, wie
das Peptid sich streckt (—3;,-Helix,
rechts) und zusammenzieht (—o-Helix,

P. Pengo, L. Pasquato,* S. Moro, A. Brigo,
F. Fogolari, Q. B. Broxterman, B. Kaptein,
P. Scrimin* 3510-3514

Quantitative Correlation of Solvent Pola-
rity with the a-/3,o-Helix Equilibrium:

A Heptapeptide Behaves as a Solvent-
Driven Molecular Spring

links).
Allylierung aliphatischer Aldehyde
kat. Pd(0) ~
M. Kimura, M. Shimizu, K. Shibata, = [/_\]
M. Tazoe, Y. Tamaru* 3514-3517 on  FlZn

Pd-Catalyzed Nucleophilic Alkylation of
Aliphatic Aldehydes with Allyl Alcohols:
Allyl, 2-Tetrahydrofuryl, and 2-Tetrahydro-
pyranyl Ethers as Useful C;, C,, and C;
Sources

Anionische Allylspezies, die durch eine
Kombination von Pd® und Et,Zn aus
Allylalkoholen erhalten werden kénnen,
reagieren mit aliphatischen Aldehyden in
guten Ausbeuten zu Homoallylalkoholen

Katalyse in ionischen Fliissigkeiten

2]
Fd
[o]

b

Cy;P-Ru—
Q. Yao,* Y. Zhang 3517-3520 | =
o
Olefin Metathesis in the lonic Liquid L
SChe
1-Butyl-3-methylimidazolium Hexafluoro- s '::\" L&
phosphate Using a Recyclable Ru Me-N" 'N_ >
\—/ PFg Ts

Catalyst: Remarkable Effect of a Designer
lonic Tag

Ts I"]ji'ﬂ.i:__'k'-"s I/N
ANy U
[Bmim]PFJ/CH,Cl %
(1:8 wiv)
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O/CHO

Schema). Bei Zugabe von K*, Rb* oder
Cs* erfolgt hingegen trans-cis-lsomerisie-
rung und Bildung intramolekularer Sand-
wichkomplexe aus dem Alkalimetallion
und den beiden Kronenetherfunktionen.

OH

X
93%

(siehe Schema). Die Reaktion erfolgt bei
Raumtemperatur in schlecht koordinie-
renden Losungsmitteln wie Kohlenwas-
serstoffen.

Auf das Lésungsmittel abgestimmt: In
ionischen Flissigkeiten erwies sich der
Ruthenium-Carbenkomplex 1 mit anhan-
gendem ionischem Substituenten als
hoch wirksamer Katalysator fiir die Olefin-
und Alkinmetathese (siehe Schema,
Bmim = 1-Butyl-3-methylimidazolium).
Im Unterschied zu anderen Katalysatoren
kann 1 unter diesen Bedingungen ohne
Aktivitatsverlust mindestens zehnmal
wiederverwendet werden.
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Vom Guten das Beste: Das Hydroborie-
rungs-Reagens 1 verbindet die Selektivitat
von Disiamylboran (2) mit der Reaktivitat
der Allylborane 3 gegentber Carbonylver-
bindungen. Da die Boronséuren durch
einfache Hydrolyse in protischem
Medium mit bis zu 99% Anti-Markowni-

Voraussetzungen fiir die stereoselektive
Hydrierung der tetrasubstituierten Dop-
pelbindung im Enon 1 sind die Entfernung
der Carbonylfunktion an C7 und die
sterische Blockierung der a-Seite durch

Angew. Chem. 2003, 115, 3437 —3444

osi*

kow-Selektivitit entstehen, kénnen auch
die sonst iblichen oxidativen Aufarbei-
tungsbedingungen vermieden werden.
Eine Eintopfreaktion aus Hydroborierung
und Suzuki-Miyaura-Reaktion erweitert
den Nutzen von 1 fiir Synthesen.

Die Einfiihrung organischer Substituenten

ist eine wichtige Voraussetzung fiir den

biologischen Einsatz von Polyoxometalla-

ten. Modelle hierfiir sind die Organo-

zinnderivate - und a,-
[P,W,,06,{SNn(CH,),CO,H}]’~ (siehe Bild),

die mit Alkoholen, Aminen
sowie C-geschiitzten Aminosiuren
gekuppelt werden kénnen.

tert-Butyldimethylsiloxy-Gruppen an C10
und C11. Aus 2 erhilt man leicht den
marinen Naturstoff Hamigeran B (3), der
stark wirksam gegen Herpes- und Polio-
Viren ist (siehe Schema, Si* =tBuMe,Si).

Ein guter Einstieg in das Design wirksa-
mer bakterizider Verbindungen gelingt
mit dem Aminoglycosid Paromomycin
(1). Der A-Ring (rot, siehe Bild) kann
gegen verschiedene Heterocyclen ausge-
tauscht werden. Eine Elektrospray-MS-
Studie gibt Aufschluss tiber die RNA-
Bindungseigenschaften der Produkte.

www.angewandte.de
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Hydroborierungsreagentien

A. V. Kalinin, S. Scherer,
V. Snieckus* 3521-3526
Di(isopropylprenyl)borane: A New
Hydroboration Reagent for the Synthesis
of Alkyl and Alkenyl Boronic Acids

Funktionalisierte Polyoxowolframate

S. Bareyt, S. Piligkos, B. Hasenknopf,*
P. Gouzerh, E. Lacéte, S. Thorimbert,
M. Malacria* 3526-3528

Highly Efficient Peptide Bond Formation
to Functionalized Wells-Dawson-Type
Polyoxotungstates

Naturstoffsynthesen
D. L. ). Clive,* ). Wang — 3528-3531

Stereospecific Total Synthesis of the Anti-
viral Agent Hamigeran B—Use of Large
Silyl Groups to Enforce Facial Selectivity
and to Suppress Hydrogenolysis

Aminoglycosid-Mimetika

Y. Ding,* S. A. Hofstadler, E. E. Swayze,
L. Risen, R. H. Griffey 3531-3534

Design and Synthesis of Paromomycin-
Related Heterocycle-Substituted Amino-
glycoside Mimetics Based on a Mass
Spectrometry RNA-Binding Assay
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Dimerisierung-Carbosilylierung

J. Terao, A. Oda, A. lkumi, A. Nakamura,
H. Kuniyasu, N. Kambe* __ 3534-3536

Nickel-Catalyzed Dimerization and
Carbosilylation of 1,3-Butadienes with
Chlorosilanes and Grignard Reagents

Regioselektive Hydrosilylierung

B. M. Trost,* Z. T. Ball,

T. Joge 3537-3540

Regioselective Hydrosilylation of Propar-
gylic Alcohols: An Aldol Surrogate

Naturstoff-Analoga

K. C. Nicolaou,”* M. Nevalainen, M. Zak,
S. Bulat, M. Bella,
B. S. Safina 3540-3546

Synthetic Studies on Thiostrepton:
Construction of Thiostrepton Analogues
with the Thiazoline-Containing
Macrocycle

Elementmassenspektrometrie

M. Wind, A. Wegener, A. Eisenmenger,
R. Kellner, W. D. Lehmann* 3547 —3549

Schwefel als Schliisselelement fiir die
quantitative Proteinanalytik durch Kopp-
lung von Kapillar-Fliissigchromatographie
und Elementmassenspektrometrie

© 2003 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

/\( + R%SiCl + R"MgX

R

Eine Mehrkomponenten-Kupplungsreak-
tion von 1,3-Butadienderivaten verlauft
Uber Ni-katalysierte Dimerisierung gefolgt
von einer Carbosilylierung mit einem
Chlorsilan und einem Grignard-Reagens

R“K

Eine Alternative zur Aldolreaktion: 3-
Hydroxyketone werden chemo-, regio- und
enantioselektiv durch Hydrosilylierung
von Propargylalkoholen und anschlie-
Rende oxidative Spaltung erhalten (siehe

Beispielhaft: Makrolactamisierungen sind
die Schliisselschritte in den Synthesen des
neuartigen Thiostrepton-Analogons 1 und
seines 5S5,6S-Diastereomers. Diese Vor-
gehensweise bietet sich auch fur die
Synthese des eigentlichen Naturstoffs an.

Die Bedeutung der Schwefelquantifizie-
rung durch Elementmassenspektrometrie
gekoppelt mit Kapillarchromatographie
(ULC-ICP-MS) und *2S-Detektion wird fir
drei Gebiete der Proteinanalytik demons-
triert: an der absoluten Peptidquantifi-
zierung, der Charakterisierung eines Pro-
teinverdaus (siehe Chromatogramm) und
der Bestimmung der lonisierungseffizienz
der Elektrospray-lonisation.

www.angewandte.de

R'sSi

kat. Ni .
— WR
R

R

(siehe Schema; R=H, Me oder C4H,q; R,
R” = Kohlenwasserstoffsubstituent). Mit
1,3-Butadien (R=H) erhalt man das
Kupplungsprodukt regio- und stereo-
selektiv.

H,)
Ve R/'\/U\ R
4, OH sms"
Mg

"X

R’

Schema). Die y-Hydroxyvinylsilan-Inter-
mediate kénnen vor Umwandlung zur
Carbonylfunktion noch weiter modifiziert
werden.

w0
Me\)\(/\N)_ﬁ/N““ s
S OI Meu,,\ Me
HO
Makrolactamisierung OH 1

|
| ,M@UL_J\JL

10 15 20 25 30 35 40 45 50

tret/ Min ——
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Ein heteroleptischer Benzylcalcium-Kom-
plex reagiert unter intramolekularer C-H-
Aktivierung (siehe Bild, Ar=2,6-Diiso-
propylphenyl). Diese fiir d°-Metallkom-
plexe typische Reaktion war bisher das
fehlende Glied in der Analogie-Beziehung
von schweren Erdalkali- und frithen d- und
f-Block-Metallen. Das Produkt, ein dime-

Plétzlich polar: Die einseitige Scheren-
koordinate induziert den Sudden-Polari-
zation-Effekt in D,,-Ethen in erster Ord-
nung. Die wichtige Rolle der Koordinate
wurde bislang tbersehen, obwohl seit
langem bekannt ist, dass jede geometri-
sche Verzerrung, die zum Bruch der D,
Symmetrie fiihrt, eine Ladungstrennung
verursacht (siehe Bild).

Besser als Wasser: Ein Verfahren zur
elektrochemischen Abscheidung von
nanokristallinen Metallen und Legierun-
gen aus ionischen Flussigkeiten wurde
entwickelt. Zuginglich sind damit Alumi-
nium-Nanokristalle (siehe Schema) mit
mittleren Korngréflen von etwa 10 nm, Al-
Mn-Legierungen sowie Eisen- und Palla-
dium-Nanokristalle.

rer Calciumkomplex, wurde réntgenstruk-
turanalytisch charakterisiert.

Angewan

Elektrodeposition von Nanokristallen

F. Endres,* M. Bukowski,
R. Hempelmann,*

H. Natter 3550-3552
Elektrochemische Abscheidung nanokris-
talliner Metalle und Legierungen aus
ionischen Flussigkeiten

C-H-Aktivierung in Calciumkomplexen
S. Harder* 3553 -3556

Intramolekulare C-H-Aktivierung in
Erdalkalimetall-Komplexen

Sudden-Polarization-Effekt

A. Viel, R. P. Krawczyk, U. Manthe,
W. Domcke* 3556-3559

Der ,,Sudden-Polarization“-Effekt und
seine Bedeutung fur die ultraschnelle
Photochemie des Ethens
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Im Kurzaufsatz von ). Prunet (,Neue
Methoden zur Bildung von (E)-Alken-Ein-
heiten in makrocyclischen Naturstoffen®,
Angew. Chem. 2003, 115, 2932-2936)
wurde in Schema 9 auf S. 2934 eine

Der Text auf S. 2935 sollte lauten:

Dagegen erhielten De Brabander et al. ein
10:1-Verhiltnis von (E)-22c zu (Z)-22c,
wenn 21 ¢ mit dem Katalysator 7 in
Dichlormethan umgesetzt wurde,?'! und
Labrecque et al. erzielten ein 9:1-Verhalt-
nis fiir das E-lIsomer bei der Bildung eines

falsche Formel fiir 21a—c abgedruckt:
Anstelle der korrekten Isopropyliden-
gruppe ist dort eine Methylengruppe
abgebildet. Die korrekte Formel ist rechts
gezeigt.

nahezu identischen Produktes mit 7.2
Diese Ergebnisse kdnnen, wie De Bra-
bander et al. zeigten,’" durch die Natur
des RCM-Katalysators erklart werden: Mit
7, einem Katalysator der ersten Genera-
tion, wird das Verhiltnis kinetisch kon-

Die kompletten Fufdnoten [31] und [32] sollten lauten:

[31]a) Y. Wu, L. Esser, J. K. De Brabander,
Angew. Chem. 2000, 112, 4478-4480;
Angew. Chem. Int. Ed. 2000, 39, 4308 -
4310; b) Y. Wu, X. Liao, R. Wang, X.-S.
Xie, J. De Brabander, J. Am. Chem. Soc.
2002, 124, 3245 -3253.

© 2003 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

[32] Die Seitenkette an C15 weist eine zusitz-
liche Methylen-Einheit auf, und die pri-
maire Alkoholfunktion ist als Benzyl-
ether geschiitzt: D. Labrecque, S. Char-
ron, R. Rej, C. Blais, S. Lamothe, Tetra-
hedron Lett. 2001, 42, 2645 —2648. Smith
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trolliert, wihrend mit den aktiveren Kata-
lysatoren der zweiten Generation ein
thermodynamisches Gleichgewicht er-
reicht wird, z.B. im Fall von Herbarumin |
(Schema 6).

und Zheng beobachteten fiir die Bildung
eines Analogons von 24 (CH,OPMB
anstelle COOMe, Methyl-geschiitztes
Phenol) mit Katalysator 7 eine E-Selek-
tivitdt von 10:1: A. B. Smith IIL J. Zheng,
Synlett, 2001, 1019-1023.
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