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Auf den ersten Blick ist es nicht unmit-
telbar einsichtig, wie die Messung von
Molekulargewichten zur Bestimmung der
Gleichgewichts-Bindungskonstanten von
Protein-Ligand-Komplexen genutzt
werden kann. Dennoch wurden erfolgrei-
che Strategien f>r die quantitative Analyse
der Protein-Ligand-Assoziation mithilfe

der Massenspektrometrie entwickelt
(siehe Schema), deren Vorteile insbeson-
dere in der Schnelligkeit und einer m*gli-
chen Automatisierung liegen.

„Gez.hmte“ Hypofluorige S.ure – der
Acetonitril-Komplex HOF·CH3CN – hat
sich als ein bequemes Reagens f>r die

pr<parative Oxidation von Aziden zu den
entsprechenden Nitroverbindungen
erwiesen. Substrate dieser vielseitigen
Methode sind sowohl aromatische wie
auch aliphatische Azide.
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Nicht nur an der Oberfl.che gekratzt : Die
Dip-Pen-Nanolithographie (DPN) ist eine
neue Rastersonden-Direktschreib-
methode zur Erzeugung von Mustern

chemischer Funktionalit<ten auf Oberfl<-
chen auf der Sub-100-nm-Skala (siehe
Bild). Dieser Aufsatz stellt die DPN-
Methode vor und gibt einen Iberblick
>ber das rasche Wachstum auf dem
Gebiet. Die Bedeutung der DPN erstreckt
sich >ber weite Bereiche der Nanowis-
senschaften, von der Erzeugung biologi-
scher Nanoarrays >ber die Strukturierung
magnetischer Materialien bis hin zu
mikroelektromechanischen Systemen
(MEMs).

Neuland im chemischen Raum : Eine zur
Retrosynthese komplement<re Methode,
die vorw<rtssynthetische Analyse, schafft
die Grundlage f>r Diversit<ts-orientierte
Synthesen (siehe Schema). So erh<lt man
Kollektive kleiner Molek>le mit hoher
stereochemischer Diversit<t und Mole-
k>lger>st-Diversit<t effizient in drei bis
f>nf Synthesestufen.

Gut geschmiert : Wassermolek>le zwi-
schen einem Protein (z.B. der bovinen
Pankreas-Phospholipase A2) und einem
micellaren Substrat wirken als Schmier-
mittel und erleichtern so die Bewegung
und Bindung der Proteine auf der Ober-

fl<che (siehe Bild). Untersuchungen der
Hydratationsdynamik vor und nach der
Komplexierung brachten zum Vorschein,
dass diese Wechselwirkungen essenziell
f>r die Funktion des Enzyms sind.

Epitaxie von Silicium auf ZnS-Nanodr.h-
ten f>hrt zu gemischten ZnS/Si-Nano-
dr<hten. Nach dem chemischen Entfer-
nen des ZnS-Templats erh<lt man mikro-
meterlange Nanor*hren aus einkris-
tallinem Silicium mit Außendurch-
messern zwischen 60 und 180 nm und
Wanddicken zwischen 20 und 60 nm
(siehe Bild). Das Elektronenbeugungs-
muster einer Nanor*hre (siehe Einschub)
best<tigt die Kristallinit<t des Siliciums.
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Zwei Schritte vorw.rts : Das glycosylierte
Aminocumarin-Antibiotikum Novobiocin
(1) wird von Streptomyces spheroides pro-
duziert. Es inhibiert die bakterielle Typ-II-
Topoisomerase DNA-Gyrase. Die zucker-
konjugierten Enzyme NovP und NovN,
die den finalen Schritt in der Novobiocin-
Biosynthese katalysieren, wurden in
Escherichia coli >berexprimiert und als
Methyltransferase bzw. Carbamoyltrans-
ferase charakterisiert.

8bergangsmetallkomplexe f$r die asym-
metrische Katalyse werden mit N,P-
Liganden aufgebaut, die aus einfachen N-
Heteroaryl-Komponenten leicht zug<ng-
lich sind (siehe Bild). Der einfache Aufbau
tr>gt, denn die Liganden k*nnen durch
Wahl der Substituenten sterisch und
elektronisch breit abgestimmt werden.
Das Potenzial der Liganden zeigt sich
anhand der hohen Enantioselektivit<ten in
so unterschiedlichen Verfahren wie der

asymmetrischen Hydrierung oder der
Heck-Reaktion.

Hierarchische Selbstorganisation :
Oligo(p-phenylenvinylene) mit Diamino-
triazin-Endgruppen bilden durch Selbst-
organisation wasserstoffverbr>ckte hexa-

mere Rosetten (linke Bildh<lfte), die sich
wiederum zu langen supramolekularen
R*hrchen mit idealer Raumausnutzung
anordnen (rechts).

Aziridine aus Olefinen werden mit Chlor-
amin-T/I2-Systemen in Wasser oder Kie-
selgel als Reaktionsmedium erhalten
(siehe Bild). Die Ring*ffnung der ent-

standenen Aziridine kann mit Azid- oder
Cyanidionen im selben Medium durch-
gef>hrt werden.
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„TADA“ klingt wie der Beginn eines
Orchesterst$cks, doch verbirgt sich nur
eine transannulare Diels-Alder-Reaktion
hinter diesem Akronym. Durch eine
solche Reaktion wurde das tetracyclische

Mangicol-Ger>st erhalten. Weitere wich-
tige Syntheseschritte waren eine neuartige
Chlorierung und eine intramolekulare
Nozaki-Hiyama-Kishi-Kupplung.
Bn=Benzyl.

Die hohe Reaktivit.t von Indolen f>hrte zu
einer neuartigen kinetischen Racemat-
spaltung bei Epoxiden. [Cr(salen)] kataly-
siert effizient eine C-C-Bindungsbildung,
die die Trennung von aromatischen cis-
und trans-Epoxiden erm*glicht (siehe

Schema). Mit dem gleichen Katalysator-
system ließen sich durch asymmetrische
Ring*ffnung von meso-Stilbenoxid Indo-
lylderivate in hohen Enantiomeren>ber-
sch>ssen (bis 98%) erhalten.

Ein molekularer Octopus : Die metallver-
mittelte selbstorganisierte Aggregation
des ferromagnetischen Cuban-Clusters
[{CuII(HL)}4] , der >ber acht freie Koordi-
nationsstellen in seiner Peripherie verf>gt,

f>hrt zu einem antiferromagnetischen
gemischtvalenten Cluster mit prisma-
tisch-propellerf*rmigem {CuII12CuI2}-Kern
(siehe Schema).

Ein elegantes Modell : Die Intermediate
von Hydrid- und Carbomethoxy-Zyklus
sowie des Kettentransfers bei der Car-
boalkoxylierung von Ethen und der CO-
Alken-Copolymerisation wurden f>r die
Reaktion mit einem hochaktiven kationi-
schen Palladium-Diphosphan-Katalysator

charakterisiert (siehe Schema). Im Unter-
schied zu fr>heren Befunden an Modell-
systemen verl<uft die Alken-Insertion in
Pd�C(O)OMe- und Pd�C(O)Me-Bindun-
gen mit vergleichbaren Geschwindigkei-
ten.
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Das Schicksal intermedi.rer p-Radikale ist
entscheidend bei der Bu3SnH-vermittelten
Cyclisierung durch radikalische aromati-
sche Substitution. So lagert sich die
Bromverbindung 1 >ber das Radikal 2 in
das Oxindol 3 um (AIBN=Azobisisobu-
tyronitril). Dabei ist die Abspaltung des H-

Atoms von der p-radikalischen Zwischen-
stufe durch den Radikalstarter ein wichti-
ger Schritt im Mechanismus. Die Ergeb-
nisse zeigen, dass aromatische L*sungs-
mittel nicht immer das Solvens der Wahl
f>r Radikalreaktionen sind.

Ein hochvalentes MnV¼O-Porphyrin-
Dimer wurde durch Pers<ure-Oxidation
eines MnIII-Dimers unter basischen

Bedingungen bei Raumtemperatur herge-
stellt (siehe Bild; mCPBA=m-Chlorper-
benzoes<ure). Die Zugabe einer S<ure zu
der L*sung des MnV¼O-Komplexes f>hrt
zur quantitativen Freisetzung von
Disauerstoff. Wasser und/oder Hydroxid-
ionen sind hier die Quellen sowohl f>r den
Oxoliganden als auch f>r den freigesetz-
ten Sauerstoff.

„Superfilm“: Zweidimensionale Blatt-
strukturen aus alkylsilylierten Desoxygua-
nosin-Derivaten wurden aus wasserstoff-
verbr>ckten eindimensionalen B<ndern
erhalten. Durch Einf>hren polarer Oxy-

ethylen-Einheiten auf der Oberfl<che der
Blattstrukturen konnten elastische stabile
supramolekulare Filme mit definiertem
hierarchischem Aufbau konstruiert
werden.

Desalkylierung von Trialkylvinylsilanen :
Eine neue Syntheseroute f>r Silalactone
bietet die direkte elektrophile Spaltung
einer Silicium-Kohlenstoff-Bindung von
Tetraorganosilanen, die durch Chelation

einer schwach nucleophilen Ester- oder
Carbons<ure-Donorfunktion eine akti-
vierte f>nffach koordinierte Spezies bilden
(siehe Schema).
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Zwei Cuprate mit v>llig unterschiedlicher
Reaktivit.t : Eine Silyldichlormethyl-
lithium-Spezies wird nach Umsetzung mit
einem Kupferreagens, das aus BuMgBr

und CuCN gebildet wurde, zweifach
butyliert. Mit Bu2CuLi·LiCN findet dage-
gen Butylierung und Cyanierung statt
(siehe Schema, Si=Ph2MeSi).

Haben Dendrimere in L>sung eine dichte
Schale oder einen dichten Kern ist die
Frage, die sich mithilfe der Neutronen-
kleinwinkelstreuung beantworten l<sst.
Das gezeigte vollaromatische Dendrimer
G4-M hat auch in L*sung die erwartete
starre Struktur und ist somit das erste
wirkliche Dichte-Schalen-Dendrimer.

Die Volumenstruktur von Kupfernanoteil-
chen soll mithilfe bekannter Struktur-
Funktions-Beziehungen w<hrend der Pr<-
paration zielgerichtet eingestellt werden.
Altern der frisch gef<llten Vorstufen f>hrt
zu charakteristischen Phasenumwand-
lungen und erm*glicht es, Mikrover-
spannung und Gr*ße der Kupfernanoteil-
chen (siehe Bild) zu beeinflussen.

Die Verwendung von Wasser bei der
Domino-Michael-Addition-Aldolkon-
densation von Salicylaldehyden wie 1 als
Nucleophil und Carbonylkomponenten

wie 2-Cyclohexen-1-on (2) als Michael-
Acceptor liefert 2,3,4,4a-Tetrahydroyxan-
then-1-one wie 3 in sehr guten Ausbeuten.
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Inseln aus Gold mit der Dicke einer oder
weniger Monolagen auf einem FeO(111)-

Substrat zeigen das gleiche CO-Adsorp-
tionsverhalten wie große Au-Partikel
(siehe Bild). Da die Zahl der Au-Lagen
offenbar keinen Einfluss auf das CO-
Adsorptionsverhalten hat, k*nnen Teil-
chengr*ßeneffekte nicht f>r die CO-Oxi-
dationsaktivit<t solcher Systeme bei
niedriger Temperatur ausschlaggebend
sein.

Und jeder tut es! Analog zu PtAu+ ver-
mitteln auch die leichteren zweikernigen
Platin-M>nzmetall-Cluster PtCu+ und
PtAg+ die C-N-Kupplung von Methan und
Ammoniak. Da sich die homonuklearen
Cluster Pt2+, Cu2+, Ag2+ und Au2+ als
inaktiv erweisen, scheint die besondere
elektronische Situation der bimetallischen
Cluster f>r die außergew*hnliche Reak-
tivit<t entscheidend zu sein.

http://www.angewandte.de


Inhalt

14 � 2004 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de Angew. Chem. 2004, 116, 7 – 14

Die Angewandte Chemie ver�ffent-
licht seit dem Fr�hjahr 2002 �berset-
zungen von Recommendations und
Technical Reports der IUPAC, um die
chemische Fachsprache im Deutschen
zu f�rdern. Sauber definierte Begriffe

und klare Nomenklaturregeln bilden
die Basis f�r eine gute Lehre und f�r
eine Verst-ndigung zwischen den
Wissenschaftlern einer Disziplin, und
sie sind f�r den Austausch zwischen
Wissenschafts- und Fachsprache so-

wie Allgemeinsprache essenziell. Alle
�bersetzungen werden von einem
ausgewiesenen Experten (dem „Ob-
mann“) gepr�ft, korrigiert und auto-
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*Entschuldigung
Iber die in der Zuschrift
„[Ni6(SCH2CH2OH)12]: A Double Crown
[12]Metallacrown-6 Nickel(ii) Cluster“
von F.–F. Jian et al. (Angew. Chem. 2003,
42, 5900–5902) beschriebene Struktur der
Titelverbindung im Kristall ist bereits an
anderer Stelle berichtet worden: „Nickel
and Palladium Complexes of 1-Hydroxy-
ethane-2-thiol and Analogues. Part 1.
Crystal Structure of Cyclohexakis[bis-(m-1-
hydroxyethane-2-thiolato)-nickel(ii)]“:

R. O. Gould, M. M. Harding, J. Chem. Soc.
A 1970, 875–881. Die Autoren haben
außerdem einige relevante Literaturstel-
len nicht erw<hnt, darunter: „A New Type
of Cyclic Transition Metal Complex,
[Ni(SC2H5)2]6“: P. Woodward, L. F. Dahl,
E. W. Abel, B. C. Crosse, J. Am. Chem. Soc.
1965, 87, 5251–5253; „The Structure of a
Toroidal, Neutral, Homoleptic Ni(ii)
Complex with a Chelate Dithiolate Ligand,
[Ni6(SCH2CH2CH2S)6]“: J. Sletten, J. A.

Kovacs, Acta Chem. Scand. 1994, 48, 929–
932; „Cyclo-[Ni(m2-SPh)2]9 and Cyclo-
[Ni(m2-SPh)2]11: New Oligomeric Types of
Toroidal Nickel(ii) Thiolates Containing
Geometrically Unprecedented 9- and 11-
Membered Ring Systems“: S. A. Ivanov,
M. A. Kozee, W. Alex Merrill, S. Agarwal,
L. F. Dahl, J. Chem. Soc. Dalton Trans.
2002, 4105–4115. Die Autoren bitten um
Entschuldigung f>r ihre Vers<umnisse.
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