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Auf direktem Wege: Tieftemperaturexpe-
rimente und Rechnungen zur Ringerwei-
terung von (1-Methylcyclobutyl)fluorcar-
ben, bei der sich die schweren Kerne
betrichtlich verschieben, deuten darauf
hin, dass Tunnelprozesse nicht nur fiir
leichte Kerne glinstiger sein kénnen als
das klassische Uberschreiten der Akti-
vierungsbarriere entlang der ,Passstrafie”
(siehe Bild).
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Weniger anfillige Katalysatoren fiir Oxi-
dationen werden durch Selbstorganisa-
tion stabiler Vorstufen unter Katalysebe-
dingungen erhalten. Der beschriebene
Polyoxometallat(POM)-Epoxidierungs-
Katalysator ist schnell, selektiv und sicher
— und das unter umweltfreundlichen
Bedingungen. Das selbstorganisierende
System ist ein wichtiger Schritt in Rich-
tung griiner Katalyse (siehe Schema).

Darfs auch ein bisschen kleiner sein?
Mikrostrukturreaktoren sind wegen ihrer
verkleinerten Dimensionen gegeniiber
konventionellen Industriereaktoren deut-
lich im Vorteil, z. B. beziiglich Umsatz,
Selektivitat und Sicherheit. Im vorliegen-
den Aufsatz werden die Parameter vorge-
stellt, die entscheidend fiir die Entwick-
lung und Optimierung von Prozessen in
Mikrostrukturreaktoren sind.

Eiserner Griff: Ein Protein wirkt als Kleb-
stoff beim Anheften von Muscheln an
Steine. Eisen-Zentren vernetzen die
Makromolekiile, indem sie die Dihydroxy-
phenyl-Einheiten von drei dopa-Liganden
koordinieren (siehe Bild). Ubergangsme-
tallionen werden also auch in nichtkris-
talline Biomaterialien als feste Bestand-
teile eingebaut.

Ras-tplatz: Die Anwendung einer effizien-
ten Strategie fir Phinotyp-basiertes
Screening von Bibliotheken auf eine Serie
von Sulindac-Derivaten (siehe Schema)
fiihrte zur Entdeckung von Inhibitoren des
Ras-Signalwegs. Die Ergebnisse unter-
streichen den Vorteil der Verwendung von
biologisch vorvalidierten Verbindungs-
klassen in der chemisch-biologischen
Forschung.
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2D-Kristalle durch Ladungsianderung:
Dichte Schichten individuell geladener
Nanokristalle bilden sich an der Grenz-
fliche zwischen wissriger und organi-
scher Phase durch leichte Reduktion der

Spontaneous Assembly of a Monolayer of ~ Oberflichenladung. Die Schichten sind
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bemerkenswert robust und kriechen am
Probenglas hinauf (siehe Bild). Diese
Eigenschaft sollte fiir eine Vielzahl gela-
dener Kolloide anwendbar sein und zur
Herstellung neuer Materialien fiihren.
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Leitfihige Polymere mit helicaler Uber-
struktur wurden durch eine Templatsyn-
these hergestellt. Die treibende Kraft ist
die elektrostatische Wechselwirkung zwi-
schen den negativen Ladungen in einem
synthetischen Lipid und den kationischen
Ladungen, die im Polymer durch oxidative
elektrochemische Polymerisation von
Ethylendioxythiophen (EDOT) und einem
Pyrrol entstehen (siehe Bild, CV=Cyclo-
voltammetrie).

www.angewandte.de

Wo greifen sie an? Die biologischen Ziele
von acht neuen Ras-Signalweg-Inhibitoren
wurden untersucht. Mehrere dieser Ver-
bindungen inhibieren die RasGTP-Raf-
Wechselwirkung (siehe Bild). Ergebnisse
von NMR-Untersuchungen untermauern,
dass diese Inhibition aus der direkten
Wechselwirkung zwischen den Inhibitoren
und dem Ras-Protein resultiert. Ein wei-
terer Inhibitor mit einem méglichen
Angriffspunkt stromabwirts der MAP-
Kinase wurde identifiziert.

Entgegen der verbreiteten Vorstellung
zeigen Rontgen-Absorptionsspektren,
dass die Redoxchemie der Cr-Catecholato-
Komplexe [Cr'"(cat);]*~ vorwiegend
Metall- und nicht Liganden-basiert ist. Der
beobachtete Energieanstieg in den
Kanten- und Vorkantenregionen (siehe
Bild) sowie kiirzere Cr-O-Bindungen nach
der Oxidation sind im Einklang mit der
Bildung von [Cr'V(cat);]*~ und [CrY(cat),],
beide mit einer starken Elektronen-
delokalisierung zwischen Metallion und
Liganden.

Poly(EDOT)sLipid-
Werbindung
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Ungerader Briickenschlag: Die Untersu-
chung von Komplexen mit zwei durch eine
Kohlenstoffkette verbundenen Metallker-
nen war bislang hauptsachlich auf
Systeme mit geradzahligen C-Briicken
beschrinkt. Die Fluorodesilylierung sily-
lierter Propargylidine macht eine Vielzahl
von Heterozweikern-Komplexen mit Ru
und Mo oder W (siehe Bild) zugéanglich.
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O

O
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Unter Hochdruck: Computermodellierun-
gen sagen voraus, dass das natiirliche
Zeolith Laumontit druckinduziert hydrati-
siert wird. Das wasserarme Analogon
Leonhardit wandelt sich in die vollstindig
hydratisierte Laumontitstruktur um (siehe
Bild), ein Prozess mit signifikanter
geochemischer Bedeutung. Mit den erar-
beiteten Modellen und Methoden lasst
sich auch die beobachtete Dehydratisie-
rung von Laumontit erkldren.

Hydrothermale Kristallisation von Eisen-
und Cobaltoxalaten aus hochkonzentrier-
ter KBr-Ldsung fuihrt zu Netzwerken mit
paramagnetischen Metallionen in selten
beobachteten Koordinationsgeometrien
(siehe Struktur). Beide Materialien haben
einen starken eindimensionalen magneti-
schen Charakter. Das Fe'-Derivat zeigt
oberhalb 2 K keine Fernordnung, was es
zu einem Kandidaten fiir einen quasi-
eindimensionalen Spin-2-Quantenantifer-
romagneten macht.

Nur noch eine Stufe! In einem einstufigen
Verfahren zur Synthese bicyclischer Ami-
dine dient die Azidgruppe direkt als
Nucleophil in der Ringschlussreaktion.
Viele funktionalisierte und chirale bicycli-
sche Amidine wurden in guten Ausbeuten
unter milden Reaktionsbedingungen syn-
thetisiert.

www.angewandte.de
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lonische Fliissigkeiten bekommen Unter-
stiitzung: Imidazoliumsalze auf polyme-
ren Tragern haben sich als effiziente
Katalysatoren fiir Fluorierungen und
andere nucleophile Substitutionen ent-
puppt. Die auf Polystyrol basierenden

750 1000 1250

250 500
Afnm —=
Eintopf-
Mehr-

oM Kupplung
R R
OH R X R

Kupplung langsam kommen lassen: Ein
vielseitig einsetzbares metallorganisches
Zwischenprodukt, ein Alkenyloxazolin-

Titan-Komplex, wurde entwickelt, das es

komponenten- O

=
98% Ausbeute

ionischen Materialien katalysieren Fluo-
rierungen (wie die im Schema darge-
stellte; X=BF,, OTf) in sehr hohen Aus-
beuten und kénnen auflerdem wiederver-
wendet werden.

Auflerordentlich grofle, planare Porphy-
rin-Systeme, zusammengesetzt aus 49
Nichtwasserstoffatomen in hochgradig
delokalisierten m-Systemen, zeigen
gemafd UV/Vis/NIR-Spektroskopie und
Cyclovoltammetrie ausgesprochen nie-
derenergetische Uberginge. Die gezeig-
ten Spektren stammen von dem abge-
bildeten cis-Palladiumkomplex und dem
verwandten trans-lsomer.

R1

X

“IR?  asymmetrische O/H

N Kupplung N
—_—

wiPr

Ti(OPY),

R AR

erméglicht, hoch effiziente diastereose-
lektive und asymmetrische Eintopf-Mehr-
komponenten-Kupplungen durchzufiih-
ren (siehe Schema).
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Peptidyl Thiophenols as Substrates for

Nonribosomal Peptide Cyclases [
o

Im kleinen Kreis: Kurze Peptide werden in
der Natur spezifisch durch nichtriboso-
male Cyclasen (Thioesterasen, TEs) cycli-
siert. Allerdings sind Versuche, kiinstliche
N-Acetylcysteaminthioester (SNAC)-
Mimetika als Substrate dieser Enzyme

© 2004 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

in vitro einzusetzen, bislang haufig fehl-
geschlagen. Die vorgestellten aromati-
schen Peptidylthioester 16sen dieses
Problem durch selektive Acylierung des
aktiven Zentrums der Cyclasen (siehe
Schema).
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Alles im Kasten: Ein preisgiinstiger, trag-
barer Proteindetektor, der unter Feldbe-
dingungen wie direktem Sonnenlicht
arbeitet, wurde entwickelt. Der ,POCKET-
Immunoassay“ (siehe Bild) besteht aus
kommerziellen Bauteilen und hat eine
analytische Performance dhnlich der von
herkémmlichen Laborgeriten. Er kénnte
z.B. furr die Diagnose von HIV-Infektionen
in Entwicklungslindern eingesetzt
werden.

Stabile tiefblaue neutrale Radikale

[ (Me;SiN) P (u5-NtBu)s{s-Li(thf) };X]
(X=Br, 1) mit verzerrt-kubischen Struktu-
ren werden durch Oxidation von
[{Li5[P(NtBu);(NSiMe;) ]},] mit Haloge-
nen in THF hergestellt (siehe Bild). Die
Wiirfel setzen sich aus dem Radikaldi-
anion [P(NtBu);(NSiMe;)]?~, zwei Li*-
lonen und einem Molekul LiX zusammen.
Die Solvatisierung in hochverdiinnter
THF-Lésung fiihrt zur Abspaltung von
(thf);LiX, und es entsteht das cyclische
Radikalanion [(Me;SiN) (¢BuN)P(p-
NtBu),Li(thf),].

COzH

NH,
OH
0 o} H o} H o H o} "
)J\NNN NNN NNLN NMLN 2
H H o H H o H o H H o

Oligopeptide aus mehr als einem Mono-
merentyp kommen fiir den Aufbau neu-
artiger Foldamere infrage. Dieser Vor-
schlag stiitzt sich auf Untersuchungen an

Sieben Aminosiuren geniigen, damit
acyclische a-p3-Peptide (siehe Struktur) bei
alternierender Kombination von L-Alanin
und cis-B-Aminocyclopropan-
carbonséuren (cis-3-ACCs) stabile 3,;-

Angew. Chem. 2004, 116, 388 -395

Oligomeren aus alternierenden L-0- und
cyclischen B-Aminosduren (siehe Bild),
die in Losung eine helicale Sekundar-
struktur aufweisen.

Helixschleifen in Lésung bilden. Ent-
scheidend fiir die helicale Struktur dieser
neuen Klasse von Foldameren ist die
Konfiguration der cis-3-ACCs.

www.angewandte.de
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Hohe Ausbeuten und gute Enantioselek-
tivitdt werden durch eine dynamisch-
kinetische asymmetrische Umwandlung,
in der die C-O-Bindung von Alkoholen,
Silylethern und Acetalen durch eine C-C-
Bindung ersetzt wird, erzielt. Beispiels-

Grenzflichen trigerfixierter Metallparti-
kel, insbesondere die Metall-Trager-
Grenzfliche, sind eine Herausforderung
an die moderne Oberflichenanalytik. Eine
geeignete Untersuchungstechnik, die die
enge Korrelation zwischen den magneti-
schen Eigenschaften und der Struktur
eines Systems nutzt, ist die ferromagne-
tische Resonanzspektroskopie (siehe
Bild). Die hohe Empfindlichkeit der
Methode fiir Prozesse an der Teilchen-
Gas- und der Teilchen-Triger-Grenzfliche
wird an Beispielen demonstriert.

Selbstorganisierte Monolagen ohne
messbare Kontaktwinkelhysterese auf der
Basis von aliphatischen und aromati-
schen Organothiolen werden mit einer
Variante des konventionellen ,template
stripping® gefertigt. Hierbei werden
Organothiollésungen als aufspaltende
Reagentien eingesetzt, um Glimmer ohne

mechanischen Stress von einer Goldober-

fliche zu I6sen. Die ultraflachen SAM-
Oberflichen (siehe rasterkraftmikrosko-
pische Aufnahme) liefern neue Daten iiber
Grenzflicheneigenschaften wie das
Benetzungs- und Adhisionsverhalten.

Me,SiOSiMa,

weise wird mithilfe eines chiralen, Lewis-
sauren Titan(1v)-Komplexes der racemi-
sche Indanylsilylether 1 in den Kohlen-
wasserstoff (S)-2 uberfiihrt (siehe
Schema).
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@ Die so markierten Zuschriften sind nach Ansicht zweier Gutachter ,very important papers*.

9
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Die Angewandte Chemie veroffent-
licht seit dem Friihjahr 2002 Uberset-
zungen von Recommendations und
Technical Reports der IUPAC, um die
chemische Fachsprache im Deutschen
zu fordern. Sauber definierte Begriffe

Glossar zur Kombinatorischen Chemie

und klare Nomenklaturregeln bilden
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Wissenschafts- und Fachsprache so-

Richtlinien fiir die Priasentation der Methoden bei der Publikation
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