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Hoéchst instabil ist das Dialan-Molekiil
Al,H; (siehe Molekulstruktur) in kon-
densierter Phase, weshalb es nach der
Entdeckung des Aluminiumwasserstoffs
auch mehr als ein halbes Jahrhundert
dauerte, bis es zufriedenstellend in einer
Wasserstoffmatrix nachgewiesen werden
konnte. Neben diesen grundlegenden
Studien zielt die sich derzeit rasch ent-
wickelnde Chemie der biniren Haupt-
gruppenmetallhydride auch auf syntheti-
sche Anwendungen.
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Fragmentierungsfrei gelingt die massen-
spektrometrische Analyse von biologi-
schen Makromolekilen unter Anwendung
der sanften Laserdesorption, einer Tech-
nik, die durch Arbeiten von Koiji Tanaka
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o~ W lonisation von Makromolekiilen durch

Bestrahlung mit Laserlicht (Nobel-Vor-
trag)

Probentrager

entscheidend geprégt wurde (siehe
Schema; UFMP = ultrafeines Metallpul-
ver). Fur diese bahnbrechende Entwick-
lung wurde er mit dem Nobel-Preis fiir
Chemie 2002 ausgezeichnet.

Gefliigelte Elefanten: eine unglaubliche
Vorstellung? Mindestens genauso unvor-
stellbar erschien es vor einigen Jahren,
dass der massenspektrometrische Nach-
weis von Proteinen oder Polymeren
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Angew. Chem. 2003, 115, 3972 —3978

Elektrospray-lonisation

J.B.Fenn* ____ 3999-4024

Elektrospray: Molekulare Elefanten lernen
das Fliegen (Nobel-Vortrag)

gelingen kénnte. Die Technik der Wahl —
die Elektrospray-lonisation — gehért heute
zur Standardausriistung von Massen-
spektrometern.

Zuschriften
Theoretisch betrachtet: 139 unterschiedli-

che Zeolithstrukturen sind bereits

bekannt — dennoch ist die Suche nach M. D. Foster, O. Delgado Friedrichs,
weiteren Architekturen in Hinblick auf R. G. Bell,* F. A. Almeida Paz,
Anwendungen in der Katalyse oder als J. Klinowski* —_____ 4026-4029
lonenaustauscher von auferordentlicher

Bedeutung. Durch Fortschritte in der Structural Evaluation of Systematically
Pflasterungstheorie konnten 294 unino- Enumerated Hypothetical Uninodal

dale Netze mit der empirischen Formel Zeolites

SiO, identifiziert werden; das Bild zeigt
ein stabiles Beispiel.
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Der Einfluss von Perfluoraren-Gruppen
auf die Molekiileigenschaften wurde
anhand einer neuen Familie modifizierter
leitfahiger Thiophene 1-3 fiir die Verwen-
dung in Dunnfilmtransistoren untersucht.
1 ist ein n-Halbleiter mit einer Mobilitat
von ca. 0.1 cm?V~"'s™", 2 und 3 sind p-
Halbleiter. Die Halbleitungseigenschaften
sind demnach nicht nur von den HOMO-
und LUMO-Energien in Lésungen und
Filmen abhingig.

¥ Oy

Gestapelte Siuren: Pentafluorbenzoe-
siure bildet Heterodimere mit Benzoe-

Zn(NQ;3) 6H,0 + HyTCA —=
ZnsO{TCA)(DMF)3(H.0)s = MOF-150

¢ 2%

MOF-150 Pyrit

Ein prismatischer Kifig mit einem plana-
ren aromatischen Gast entsteht quantita-
tiv durch Templatsynthese: Sechs Pt'-
Einheiten dienen als Eckbausteine, drei
Pyrazin-Liganden als Siulen und zwei
planare Liganden als Boden und Deckel
(siehe Kalottenmodell). Der Kifig bleibt
nach Entfernen des Templates stabil und
kann andere Verbindungen aufnehmen:
Ein -Diketon liegt als Gast ausschliefRlich
in der planaren Enolform vor.
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F,n=2

1:X=
2: X =2-Thienyl, n=1
3: X = 5-(2,2"-Dithienyl), n=0

siure und 2,4,6-Trimethylbenzoesiure,
die sich zu m-Stapeln mit alternierenden
Phenyl- und Pentafluorphenylresten orga-
nisieren (siehe Bild). Mischkristalle dieser
Siuren mit 1,4-Bisarylbutadiin-Derivaten
enthalten Siure-Homodimere, die zwi-
schen den Diacetylenmolekiilen sand-
wichartig eingelagert sind.

Topologisches Lehrstiick: Oktaedrische
Bausteine (basische Zinkacetat-Template)
bauen mit dreieckigen Bausteinen (Tri-
carbonsiuren) die anorganisch-organi-
sche Architektur MOF-150 auf (siehe Bild,
links), die der Pyritstruktur (rechts) topo-
logisch entspricht. Die Durchdringung
zweier unabhingiger Gitter ergibt die
erste vollstindig verkettete Struktur mit
gemischter Koordination. Entscheidend
dafiir sind die selbstdualen Eigenschaften
der Pyritstruktur (TCA=4,4',4"-Tricarb-
oxytriphenylamin).
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1 R = C(OH)(CHy),
exo-[4+2]

Die [4+2]-Dimerisierung des Epoxychi-
nols 1 wird im Rahmen der enantioselek-
tiven Totalsynthese des Ubiquitin-aktivie-

Die ersten Stufen der Epothilon-Biosyn-
these wurden durch Einbau von Enzym-
Untereinheiten (z.B. EntB, EntE) aus
anderen Biosynthesepfaden in das Epo-
thilon(Epo)-FlieBband in vitro umpro-
grammiert (sieche Schema). An den C-
Termini der Epothilon-Biosynthesepro-
teine identifizierte Erkennungssequenzen
ermoglichten bei Verkntpfung mit nicht-
cognaten Proteinen einen heterologen
Enzymtransfer. Die Ergebnisse sind ein
Schritt hin zur gezielten Umprogrammie-
rung von Biosynthesepfaden zur In-vivo-
Synthese von Naturstoffanaloga.

R' 0 i
‘?*Cm 5% (=)-1 "
\ e —
X CHgCls, 35 °C

Das gemeinsame Merkmal vieler Indol-
und Benzofuran-Naturstoffe ist ein quar-
tires Stereozentrum in 3-Stellung des
Heterocyclus. Derartige Verbindungen
(z.B. 3) kénnen durch Umlagerung acy-

Me OH

renden Enzyminhibitors (+)-Panepophe-
nanthrin (2) durch Bildung eines Halb-
acetals irreversibel gemacht.

<
S

Ph.. Fe _Ph
o
Ph
(=1

lierter Benzofuranone (X=0) oder Ox-
indole (X=NR?) 2 mit dem Katalysator
(—)-1 stereoselektiv mit bis zu 99% ee
synthetisiert werden (siehe Schema).

Die C-S-Bindung ist stirker als die C-O-
Bindung im Ubergangszustand der [4+2]-
Cycloaddition von SO, an Dimethyliden-

cyclohexan (siehe Schema). Darauf
deuten sowohl der Isotopeneffekt beim

Austausch von Wasserstoff gegen Deute-

rium als auch quantenchemische Rech-
nungen hin.
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Chirale Homoallylhydrazine wurden durch
Zn-katalysierte asymmetrische Allylierung
von Acylhydrazonestern mit Allyltrimeth-
oxysilanen synthetisiert (siehe Schema).
Die Reaktionen verlaufen in wasserhalti-
gem THF mit hohen Ausbeuten und guten
Selektivititen. Das Wasser spielt dabei

dVIdR

Asymmetrische Allylierungen von aus
Stannanen erhaltenen Allyldiazaborola-
nen sowie die Verwendung des Terashima-
Reagens fiir die hoch selektive asymmet-
rische Hydridreduktion eines (3-Alkoxyke-
tons prigen das Bild der hier beschrie-
benen hoch konvergenten und stereo-
kontrollierten formalen Totalsynthese von
Leucascandrolid A.

Die simultane Anwendung eines Swept-
Frequency-Pulses und eines Gradienten-
pulses G lisst eine Unterscheidung der z-
Magnetisierung von der Nullquantenko-
harenz zu (siehe Bild). Diese neue und
hocheffiziente Methode erméglicht die
Eliminierung starker Interferenzen aus der
Nullguantenkohirenz, die oft in NOESY-,
TOCSY- und anderen NMR-Experimenten
auftreten, die mit hergebrachten Metho-

www.angewandte.de

Ph Ph ,
3 R ‘
(10Molo%) AT R'O
ZnF, (20 Mol-%)
o

H,OTHF = 1:9,0°C

eine wichtige Rolle, zudem ist dies die
erste katalytische asymmetrische Allylie-
rung von C=N-Bindungen in einem was-
serhaltigen Lésungsmittel. R'=Me, Et;
R?=p-C¢H,OMe, p-C,H,OFEt; R®*=H, Me,
Ph.

Rohrenférmiger mesoporsser Kohlenstoff
mit einer kubischen Struktur wurde auf
einem neuen Syntheseweg erhalten.
Dabei dienen Propylsulfonsduregruppen,
verankert an einer Siliciumdioxidwand, als
saure Katalysatoren fiir die Polymerisation
der Kohlenstoffquelle. Nach Entfernen der
Siliciumdioxidsubstrate wurden Poren mit
Durchmessern von 2.4 und 4.0 nm
gefunden.

0] )

2 N=
o UNHCOZMe

Leucascandrolid A

den der Signalauswahl ausgefuihrt
werden. Sie ist mit jedem modernen
NMR-Spektrometer leicht durchftihrbar.
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Ph,
Me Ph Me Ph P--_F =
_ 1(1 Mol-%) I,Ir(cod) BARF
Ph 1= N
1barH, RT,5h Ph | B
100 % Umsatz =

95 % ee

Mit chiralen Iridiumkatalysatoren wie 1
verlauft die Hydrierung von (E)-1,2-
Diphenylpropen zu (S)-1,2-Diphenylpro-
pan bei 1 bar H, vollstindig und mit bis
zu 95 % ee (siehe Schema). (Z)-a-Acet-
amidozimtsiduremethylester wurde unter

1
e
P /S' 0
| SiM Hec[€ GHol
2 Meg NS s
u/ . Ru/ —_—
| Ny pw \F> -CHyClp
P P
P = PMes 1

Die Umsetzung von [(Me;P);Ru(H)SiMe;]
zu 1 und weiter zum strukturell charakte-
risierten fac-2 und mer-2 ist die erste
Uberfiihrung einer [M]SiMe;-Spezies in
einen [M]CH,SiMe,-H-Komplex mit 3
agostischen Wechselwirkungen. Dies ist

Neues aus einem alten Topf: Reduktion
von PhPCl, mit Natrium in Toluol/Tetra-
methylethylendiamin liefert Natrium-
catena-oligophosphan-a,w-diide mit zwei,
drei oder vier Phosphoratomen. Die ioni-
sche Verbindung [Na(dme;)]*-
[Nas(P,Ph,) (dme);]~ (dme=1,2-Dimeth-
oxyethan) konnte réntgenstrukturanaly-
tisch untersucht werden: Das Kifigion 1
weist eine neuartige Clusterstruktur auf
(siehe Bild).
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dhnlichen Bedingungen mit 96 % ee zum
entsprechenden Aminosiurederivat hyd-
riert. BARF =Tetrakis(3,5-bis (trifluorme-
thyl) phenyl)borat, cod =1,5-Cycloocta-
dien.

Der vorgeschlagene Biosynthesepfad wird
bei der konvergenten asymmetrischen
Synthese des Antimykotikums (—)-Sicca-
nin (1) nachgeahmt. Eine Pd-katalysierte
asymmetrische allylische Substitution
wurde genutzt, um die richtige Konfigu-
ration des Naturstoffs zu erhalten, daran
schloss sich eine Radikalreaktionsse-
quenz an.

P
P, |u{_C__H_2_>si/

< = + " < z
P/i TR\ o | Tw \
P

|
fac-2

ca.20: 1 mer-2

eine Umkehrung der iiblichen Reaktions-
sequenz bei der Umlagerung von Silaalkyl-
Metall-Komplexen und wahrscheinlich die
Folge der Si-H-Koordination an das
ungesittigte Metallzentrum.
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MeSSk‘.ﬁP Cl i p
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Eine Liickenfiiller-Strategie fiihrt zu einer
stark erhéhten DNA-Bindungsaffinitat der
DNA-Methyltransferase M-Tagl. Die

Mehr als nur eine interessante Kuriositit
auf dem Gebiet der Steroidderivate ist der
17-gliedrige Makrocyclus 1, der als kon-
formativ flexiblere Struktur aus einem
Ansa-Steroid erhalten wurde. 1 dient als
Prototyp eines Templates mit differen-
zierbaren funktionellen Gruppen, welches
zur Synthese von Substanzbibliotheken
neuer Makrocyclen verwendet werden
kann.

Die kontrollierte Thermolyse von 1 liefert
in sehr guter Ausbeute das Dibenzo-
phosphasemibullvalen 2 (siehe Schema).
In [W(CO)s-2] wird die wenig bestiandige
Verbindung durch Koordination stabili-
siert. Trotz der sehr kleinen Bindungs-
winkelsumme am Phosphoratom ist die
Spannungsenergie in 2 gering.

Nucleosid-Bausteine der aromatischen
Basensurrogate (z.B. Pyren, im Bild rot)
wurden durch eine Organocuprat-vermit-
telte C-Glycosylierung erhalten und in die
DNA eingebaut. Einem neuen kompetiti-
ven Bindungstest zufolge bindet DNA, die
solche aromatischen Basensurrogate
gegenliber der Zielbase enthilt, mit einer
bis zu 400fach héheren Affinitit an
M-Tagl.

HCOO
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