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Heifle Sache: Die Suzuki-Reaktion von
Arylboronséure-Derivaten mit Arylhalo-
geniden ist die wichtigste Methode zur
Synthese von Aryl-Aryl-Kupplungsproduk-
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ten. Solche Kupplungen kénnen jetzt ohne
Ubergangsmetall-Katalysator einfach und
sauber in heiflem Wasser ausgefiihrt
werden (siehe Schema).
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Fortschritt durch Festphasen: Durch
Immobilisierung ihrer Bausteine an
Oberflachen kénnen signalresponsive
Supramolekile aus der Lésung in die
Festphase uberfiihrt werden. Diese
Methode ist attraktiv hinsichtlich der
Entwicklung von molekularen Maschinen

Statistisch gesehen: Komplexe von Enzy-
men und katalytischen Antikérpern mit
ihren Substraten sowie von Cyclodextri-
nen, synthetischen Wirten und Albuminen
mit organischen Molekiilen weisen
durchweg Assoziationskonstanten (K,)
zwischen 10" und 10° M~ auf. Antikérper-
Antigen- und Enzym-Inhibitor-Komplexe
bilden stirkere Bindungen (K,=10%
102m"), die nur noch von Enzym-Uber-
gangszustands-Komplexen Ubertroffen
werden (K,=10"-102m~"). Die Ursachen
dieser Stabilitatsunterschiede, die Bedeu-
tung der Enthalpie-Entropie-Kompensa-
tion und die Beziehung zwischen der
Gréfie der vergrabenen Lésungsmittel-

Elektrospray-lonisations-Massenspektro-
metrie kann zur Erzeugung von Fragment-
lonen genutzt werden, die nichtkovalente
Protein-Ham-Wechselwirkungsstellen in
nativem Cytochrom ¢ direkt anzeigen. Der
vorgeschlagene Mechanismus beruht auf
einer asymmetrischen Ladungsverteilung
in dimeren Protein-lonen, die einen Elek-
tronentransfer mit nachfolgender Riick-
gratspaltung bewirkt.
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und Bauteilen fiir die molekulare Elektro-
nik (siehe Schema). Da die Systeme
kohidrente Schnittstellen mit ihrer Umge-
bung bilden, kénnen sie in neuen Mate-
rialien und in der Nanotechnologie ein-
gesetzt werden.

zuginglichen Oberflache der Gastmole-
kille und der Bindungsaffinitit werden
analysiert.
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H-Briicken-gebundene Wassercluster in
CCl, konnten IR-spektroskopisch nachge-
wiesen werden. Der Vergleich von ge-
messenen und berechneten Frequenzen
sowie die charakteristische Temperatur-

Der Abbau der Luftschadstoffe Benzol (a),
Acetaldehyd (b) und Kohlenmonoxid (c)
wird durch Kohlenstoff-dotiertes Titan-
dioxid auf Filterpapiertrager im diffusen
Tageslicht von Innenrdumen photokataly-
siert.

Drei Anionen im Verbunde: Das Lanthan-
Kupfer-Sulfid La,CuS, enthilt im kristalli-
nen Zustand diskrete Anionentripel. Diese
werden von zwei annihernd planaren
trigonalen [CuS;]*~-Einheiten aus Cu*-
und S?~-lonen gebildet, die iber eine
~S-S~-Hantel zum [S;Cu---S—S---CuS;]"*~-
lon verkniipft sind (siehe Bild).

unprotoniert

protoniert

PA(F) = AV + FAx
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abhingigkeit der Bandenintensititen
lassen auf die Bildung von cyclischen
Clustern bis zum Tetramer schlieflen
(siehe Bild).
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Kleine Wirkung, groRRer Effekt: Die Pro-
tonenaffinitit als Funktion einer dufleren
mechanischen Kraft wird definiert und
ihre Anwendbarkeit als chemisches Kon-
zept untersucht. Krifte im Sub-nN- bis in
den nN-Bereich dndern die Protonenaffi-
nitat kleiner Modellmolekiile um Betrige
von kT bis hin zu mehreren 10 k) mol~".
Demnach sind diese Affinitatsdnderungen
chemisch relevant.
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Reduction of Ketones by Catecholborane
Das Verhindern des nucleophilen Agriffs
auf einer Seite des Substrats durch einen
sperrigen Substituenten (siehe Schema)
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Ser

synthetisches
Peptidfragment

aureus zur Bildung von Peptidbindungen
genutzt werden. Auf diesem Weg wurden
Fluoreszenz-markierte Analoga des Pro-
Neuropeptids Y synthetisiert.

verkniipft (siehe Bild). Die Syntheseme-
thode fiihrt in hohen Ausbeuten zu einer
neuen Klasse hochmolekularer Polymere.

oder N,O und CO in N, und CO, wird aus
thermodynamischen und kinetischen
Studien der Gasphasenreaktionen fuir 29
Ubergangsmetallkationen und einige ihrer
Oxide abgeleitet (siehe Schema). Fe*-,
Os*- und Irt-lonen erweisen sich als die
effektivsten Spezies. Die mechanistischen
Einzelheiten kdnnten eine praktische
Bedeutung beim Design von Katalysato-
ren haben.

war entscheidend, um die hoch enantio-
selektive Reduktion von Methylketonen
durch Catecholboran in Gegenwart von
Zinkkomplexen neuer chiraler Iminooxa-
zolin(IMOX)-Liganden zu erreichen. Der
modulare Charakter, das einfache Design
und die Méglichkeit, mafigeschneiderte
IMOX:-Liganden herzustellen, kénnten
beim Design der nichsten Generation
dieser chiralen Liganden helfen.

Angew. Chem. 2003, 115, 4989 —4996
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Hilfe beim Uberwinden von Barrieren:
Membrantransport, von neutralen Katio-
nenrezeptoren wie Valinomycin wohlbe-
kannt, konnte auch fiir die Anionen-bin-
denden ,,Cholapode* nachgewiesen
werden. Die Cholapode unterstiitzen das
Ausstrémen von Chloridionen aus Vesi-
keln durch einen Antiport-Mechanismus
und vermitteln den Anionenfluss durch
lebende Zellen, die als Epithelzellen
geziichtet wurden (siehe schematische
Darstellung).

P

Weniger als 102" mol nichtmarkierte
DNA kénnen mit hoher Sequenzspezifitat
quantitativ detektiert werden. Dazu
werden mit Kraftmikroskopie charakteris-
tische Einzelstrang-DNA-Spuren auf einer

TS-1B
—
H202
Sulfolan

Q

Auf den Punkt gebracht: Der Zeolithkata-
lysator TS-1B fiir die Oxidation von Benzol
mit Wasserstoffperoxid wird durch Modi-
fizierung von Titan-Silicalit mit NH,HF,
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Oberfliche erzeugt und die topographi-
schen Anderungen beim Kontakt mit
komplementirer DNA verfolgt (siehe
Schema).

weitere
Oxidationsschritte

und H,0O, erhalten. In Gegenwart von
Sulfolan bleibt die Oxidation mit diesem
neuen Katalysator selektiv auf der Stufe
von Phenol stehen (siehe Schema).

Ein vierbindiges Phosphoratom in einem
aromatischen System! Ein 1-Methylphos-
phininiumtetrachlorogallat wurde synthe-
tisiert und vollstindig charakterisiert
(siehe Struktur). Seine aromatischen
Eigenschaften dhneln denen von Phos-
phinin, Pyridin und Pyridiniumsalzen.
Diese Merkmale wurden durch DFT-
Rechnungen bestitigt und quantifiziert.
Das Phosphininiumsalz reagiert leicht mit
einem Alkin in einer Diels-Alder-Reaktion
zu einem Phosphabarelleniumsalz.

www.angewandte.de
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Das Verhalten eines Ensembles aus
wenigen Molekiilen sollte ausgepragt
stochastisch sein und somit deutlich von
den Geschwindigkeitsgesetzen tiblicher
chemischer Reaktionen abweichen. Diese
Gegensitzlichkeit wurde am Beispiel der
elektrochemischen Oxidation eines
PAMAM-Dendrimers mit 64 redoxaktiven

Ein stabiles Analogon (cFapydGuo) des
wichtigsten Produkts der oxidativen DNA-

Elektronen

stochastisch
T o~ statistisch

0 100
t/ns

200

—

Ruthenium-Einheiten theoretisch unter-
sucht (siehe Bild). Die maximale Anzahl
adsorbierter Molekiile, fiir die noch sto-
chastisches Verhalten beobachtet wird,
kann entweder direkt oder anhand von
instrumentellen Verzerrungen ermittelt
werden.

yo0

o= e

X RO
Schadigung (FapydGuo) konnte herge- NT>N NH,
stellt werden. B-cFapydGuo und die oxi- 0 8-0x0dGuo
dierte DNA-Base [3-8-oxodGuo (siehe OR
Bild) haben sehr unterschiedliche Basen-
paarbildungs-Eigenschaften. Dies fuihrt zu H H o
unerwarteten Unterschiede bei der Muta- Ve | NH
genese. RO OHN N//kNHz
j@ cFapydGuo
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o =
= I = = | ==
b \
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Gekoppelt mit dem Coenzym: Ruthe-
nium(i1)-Komplexe mit einem redoxakti-
ven heteroaromatischen Pterinliganden
zeigen ein reversibles protonenabhingi-
ges Redoxverhalten (siehe Schema). Der

www.angewandte.de

Pterinligand wird durch protonengekop-
pelten Elektronentransfer unter Einelek-
tronenreduktion in ein Ruthenium(11)-
koordiniertes Monohydropteridinradikal
uberfuhrt.

Angew. Chem. 2003, 115, 4989 —4996
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Eine Vielzahl von Produkten 3 ist durch
die organokatalytische asymmetrische
Michael-Addition cyclischer 1,3-Dicarbo-
nylverbindungen 1 an a,B-ungesittigte
Ketone 2 zuginglich. Der chirale Anti-

koagulant Warfarin und einige seiner
Analoga 3 werden mit bis zu 99% Aus-
beute und 88 % ee (>99.9 % ee nach einer
Umbkristallisation) in Einschrittsynthesen
im Kilogramm-Maf3stab erhalten.

Me._-
Mejl/\/fBu . \o/\\/ QtBu(\o
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Reduktion durch Spaltung: Bei der

Reduktion von Thorium(iv)-Komplex 1
mit Kaliumnaphthalid beobachtet man
Spaltung und partielle Hydrierung von

Der durch eine 1"-Spezies vermittelte
Ringschluss eines acyclischen Tripeptids
ist der Schliisselschritt der hier vorge-
stellten Totalsynthese von (—)-Diazon-
amid A. Dieser Zugang ist nicht nur
schnell, sondern bietet auch etliche Még-
lichkeiten zur Diversifizierung.

Ein dreifach verbriicktes Porphyrindimer,
das mit zwei [60]Fulleren-Einheiten kon-
jugiert ist, kann bis zu fiinfzehn Elektro-
nen reversibel aufnehmen. In seinen
photophysikalischen Eigenschaften
unterscheidet es sich grundlegend von
den bislang bekannten Porphyrin-Fulle-
ren-Konjugaten: Photochemische Anre-
gung der Cy-Einheiten fihrt zur quanti-
tativen Sensibilisierung des tiefliegenden
(ca. 1 eV) und sehr kurzlebigen niedrigs-
ten Singulett-Zustands des Porphyrinteils
(siehe Schema).

Angew. Chem. 2003, 115, 4989 —4996

Distickstoff — vermutlich wird ein Tho-
rium(0)-Amid-Komplex 2 gebildet (siehe
Schema).

Diazonamid A

T

' =1092 nm I.-"l,-"

hv = 330 nm "
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Towards Diffusion-Controlled Chain-Brea-
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»Calculations predicted that incorporation
of two nitrogen atoms at the 3- and 5-
positions of the phenolic ring significantly
raises the IP and greatly improves the
stability of the compound in air while only
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