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Stickstofffixierung "oy " Ein Riesensprung fiir die Koordinations-
..:_'5 - chemie ist die Entdeckung der katalyti-

C. M. Kozak,* . e H* & schen Reduktion von Distickstoff an defi-
P. Mountford* 1206 -1209 ot . . nierten Molybdankomplexen durch Pro-

. % " ‘.... T » tonen und Elektronen (siehe Bild). Auch
Distickstoffaktivierung und -funktionali- . . ' Qx /=NH; wird die Frage wieder aktuell, welche Rolle
sierung durch Metallkomplexe: ein b 1w L ST Molybdin im FeMo-Nitrogenase-Cofaktor
Durchbruch N, spielt.
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Alloproteine

U. Hahn, G. ]. Palm,

W. Hinrichs* _______ 1210-1213
Die Degenerierung des genetischen tionen einzuftigen. Gentechnisch kon- Alte Codons — neue Aminosduren
Codes, also die Tatsache, dass 61 Codons  struierte spezifische tRNAs und Amino-
der mRNA nur fir 20 Aminoséurebau- acyl-tRNA-Ligasen dienen dazu, Nicht-
steine der ribosomalen Polypeptidsyn- standardaminosiuren beim ribosomalen
these codieren, bietet die Méglichkeit, Polypeptidkettenwachstum einzuftihren
Codons umzudefinieren, um kiinstliche (siehe Bild).

Aminosduren in definierten Sequenzposi-

Aufsitze

allenischen Naturstoffen angetroffen. Zu

diesen reizvollen Synthesezielen zihlt A. Hoffmann-Réder,*

auch das Heuschrecken-Keton (1) aus N.Krause* _____ 1216-1236
dem Abwehrsekret der grof3en, flugunfi-

higen Heuschrecke Romalea microptera Synthese und Eigenschaften allenischer

(siehe Bild). Allene finden immer hiufiger  Natur- und Wirkstoffe
Anwendung als Enzyminhibitoren, Cyto-
statika oder antivirale Wirkstoffe.

Zuschriften

Ummantelt: Durch einfaches Riihren Rotaxane @
einer Mischung aus fiinf Komponenten
: bei Raumtemperatur lisst sich eine Viel- L. Hogg, D. A. Leigh,* P. J. Lusby,
.|,J_Lm__“r|\.. zahl oktaedrisch koordinierter [2]Metallo- ~ A. Morelli, S. Parsons,
rotaxane thermodynamisch kontrolliert JJKYWong — 1238-1241
herstellen (siehe Bild).

=

A Simple General Ligand System for
Assembling Octahedral Metal-Rotaxane
Complexes

Molekulare Shuttle

C. M. Keaveney,

o AL D.A. Leigh* _____ 1242-1244
Phx]’h!” 2 .____N.U/L.Ph
P 0 , , .
Shuttling through Anion Recognition
Eine negative Antwort: Anionenbildung polaren Lésungsmitteln statt und wird
induziert die Translokation des Makro- weder vom Gegenion noch von anderen
cyclus in einem molekularen Shuttle Anionen beeinflusst.

(siehe Bild). Der Transport findet nur in
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Enantioselective H-Atom Transfer
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Kiinstliche , Tausendfiifler-Enzyme*
werden mit einer Mehrschrittstrategie
durch Anbindung zweier unterschiedli-

C Bindungs-
. cher Molekuilstrange an ein flexibles
p:i:ﬁ!gmh Polymerriickgrat gebildet. Der erste

Gruppe

Strang enthilt eine Substrat-Bindungs-
stelle, der zweite tragt eine katalytisch
aktive Gruppe (siehe Bild).

Reiche Ernte: Mithilfe eines Organogel-
Mediums wurde ein lichtsammelndes
System fiir sichtbares Licht hergestellt
(siehe Bild; Einschub: verschiedene
Gelmischungen). Durch Mischen von vier
unterschiedlichen Perylen-Derivaten in
der Gelphase wird ein Energiegradient in
den Gelfibrillen erzeugt. Die Nanofasern
sammeln die Energie von sichtbarem
Licht unterschiedlicher Wellenlinge
schrittweise in einer Energiesenke.

Sehr tolerant: Ein Bis(imino)pyridin-
Cobalt-Komplex férdert die alternierende
Copolymerisation von Ethylen mit 2-Aryl-
1-methylencyclopropanen zu Polymeren

clel
~Co~pn
N !

mit C,-Wiederholungseinheiten, die einen L +MMAC 5
Cyclopropanring enthalten (siehe £ \]\ == %= H, Cl, OMe e ‘:;{n\_,}-n
Schema). Die Polymerisation toleriert C | ,,;l-.“
funktionelle Gruppen wie Methoxy- und :»ch 5
Chlorgruppen am Tricyclus. X

o
, — HD’“\E"-‘NHqu-c
0 Y
Ein radikaler Schritt: Die Addition von

Radikalen an Aminoacrylate mit anschlie-
Rendem H-Atom-Transfer in Gegenwart

chiraler Lewis-Saure-Aktivatoren fiihrt in
hohen Ausbeuten zu enantiomerenreinen
p2-Aminosiuren (sieche Schema).
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(CH2)6CH3
HO Z HO X~ (CH2)6CH3 0O X~ (CH2)sCH3
kat. Au(OAc)3 . —
> #0cr,coo Me -0
Me CHO peerTra © 3 CH3(CH2)sCO0
OH OH O ()1 (S-15183a)

Eine Gold(111)-katalysierte Cycloisomeri-
sierung von o-Alkinylbenzaldehyden zu 2-
Benzopyrylium-Salzen mit anschlieRender
In-situ-Oxidation wurde zum Aufbau der
Kernstruktur von Azaphilonen eingesetzt

(siehe Schema; DCE =1,2-Dichlorethan,
TFA=Trifluoressigsdure). Neben einigen
nichtnaturlichen Azaphilonen wurde der
Sphingosinkinase-Inhibitor S-15183 syn-
thetisiert.

Rohrpost: Unter bestimmten Kristallisa-
tionsbedingungen bildet C-Methylresor-
cinaren selbstorganisierte helicale Nano-
réhren, die durch mt---t-Wechselwirkungen
zusammengehalten werden. Das abge-
bildete Nanoréhrchen (rot O, weifR H,

Protein-Tinte: Dip-Pen-Nanolithographie
mit Poly(His)-markierten Proteinen (Ubi-
quitin und Thioredoxin) wurde ohne elek-
trisches Feld zur Herstellung biologisch
aktiver Protein-Nanoarrays mit charakte-
ristischen Gréf3en von nur etwa 80 nm auf
Nickeloxid-Oberflichen angewendet. Die
Proteine scheinen von den Ni-beschich-
teten Kraftfeldmikroskop (AFM)-Spitzen
zum Ni-beschichteten Substrat zu diffun-
dieren (siehe Bild).

(HO),B—Ar
chirale Pd°-Kat.

Ph Me
Tfo><,/ oTf

AV

Ph-—~_ Me
TfO%Ar

bis zu 86% ee
9 Beispiele

Prochirale Ditriflate kénnen dank einer
enantioselektiven Desymmetrisierungs-

Angew. Chem. 2004, 116, 1192—1199

grau C) hat eine exo-funktionalisierte
hydrophile AuRenfliche, die Komplexe mit
kationischen oder neutralen Gésten
bilden kann, und eine hydrophobe Innen-
fliche zum méglichen Transport kleiner
hydrophober Molekiile.

AFM-Spitze Polyhistidin-Protein-
Kanjugate

Nickeloxid-
Oberfliche

strategie als Substrate in asymmetrischen
Suzuki-Kupplungen eingesetzt werden.
Die Produkte werden mit bis zu 86 % ee
erhalten. Neben einem quaternir
substituierten Kohlenstoffzentrum ent-
halten sie auch eine priparativ interes-
sante Vinyltriflatfunktion (siehe Schema).

www.angewandte.de
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J. Zhu, A. R. Germain,
J. A. Porco, Jr.* 1259-1263
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tion of o-Alkynylbenzaldehydes

Nanostrukturen

H. Mansikkamiki, M. Nissinen,
K. Rissanen* 1263 -1266

Noncovalent m---;t-Stacked Exo-Functional

Nanotubes: Subtle Control of
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J.-M. Nam, S. W. Han, K.-B. Lee, X. Liu,
M. A. Ratner, C. A. Mirkin* _ 1266-1269
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Oxide Surfaces Formed by Dip-Pen
Nanolithography
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M. C. Willis,* L. H. W. Powell,
C. K. Claverie, S. ). Watson _ 1269-1271

Enantioselective Suzuki Reactions: Cata-
lytic Asymmetric Synthesis of Compounds
Containing Quaternary Carbon Centers
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Massenspektrometrie

J.-C. Meng, C. Averbuj, W. G. Lewis, T ey -

G. Siuzdak, M. G. Finn* __ 1275-1280 LD RLO R o RO
TF N7 VT T

Cleavable Linkers for Porous Silicon- T r T T

Based Mass Spectrometry

E @r&s% EI [EITE] ?

Dippen — waschen — analysieren: Mole-
kiile kénnen durch Diels-Alder-Reaktionen
an mafdgeschneiderte porése Silicium-
Wafer gekniipft und mit dem Laserpuls

Selbstorganisation

K. N. Power-Billard, R. J. Spontak,*
I. Manners* 1280-1284

Blockveranstaltung: Die Selbstorganisa-
tion von wasserléslichem Poly(dimethyl-
siloxan-b-ferrocenylsilan)-Diblockcopoly-
mer mit hydrophilem kationischem Poly-
ferrocen-Block ergibt redoxaktive Vesikeln
mit einem Durchmesser von ca. 85 nm
(siehe Bild). Der metallorganische Block
befindet sich sowohl auf der inneren als
auch auf der duReren Seite der Aggregate.

Redox-Active Organometallic Vesicles:
Aqueous Self-Assembly of a Diblock
Copolymer with a Hydrophilic Poly-
ferrocenylsilane Polyelectrolyte Block

Weiche Materialien

F. M. Menger,* ). Bian,
V. A. Seredyuk

1285-1287

Vesicular Latex
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Platin raus und graben! Platinnanoparti-
kel dringen von der Oberfliche eines
Zeolithen in die Volumenphase ein und
erzeugen hexagonale Mesoporen mit dem
ungefihren Querschnitt der Platinpartikel
(siehe mikroskopische Aufnahme). Die
Mesoporen werden entlang Vorzugsrich-
tungen gebildet, ihre Wande bestehen aus
spezifischen Zeolith-Kristallflichen.

] pordaas Silieium

eines MALDI-Massenspektrometers posi-
tionscodiert effizient abgelést und detek-
tiert werden (siehe Schema).

100 nm

Keine Kreatur aus den Tiefen des Ozeans,
sondern das Produkt einer chemischen
Selbstorganisation zeigt die mikroskopi-
sche Aufnahme. Die dicht gepackten,
hohlen Kugeln mit blischenbedeckter
Oberfliche kénnten als einfach zuging-
liches Verkapselungssystem mit bemer-
kenswert hohem Einfangvolumen dienen.
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BuO0OH

N A
¥ N

BnSSBn 2 BnSH

HDM
Se
HD—/_/

Stressminderung: Di(3-hydroxypropyl)-
selenid hat eine auflerordentlich hohe

DBU (0.4 Aquiv.);

chH. CECO EtN;
H”N\ 27~ Sml, LiCl, tBuOH
CH
O’—‘-j\ ’ 71% Ausbeute
HN dr.=7:1

Das vollstindige Kohlenstoffgeriist von
Welwitindolinon-A-isonitril wurde durch
eine [2+2]-Cycloaddition (Aufbau des
Bicyclo[4.2.0]octan-Kerns) und eine Sml,-
vermittelte intramolekulare reduktive

Drei oder vier benachbarte stereogene
Zentren werden durch die Titelreaktion
gezielt aufgebaut (siehe Schema). Man
erhdlt bei ausgezeichneten Enantioselek-

rz M
I _comr HDJ_ l\ ,
ik Ar

Glutathion-Peroxidase-dhnliche katalyti-
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Enzym-Mimetika

sche Aktivitit bei der Reduktion von tert-

Butylhydroperoxid mit Benzylthiol. Der

katalytische Zyklus verlduft tiber ein Spi-

rodioxaselenanonan, das isoliert und
spektroskopisch sowie réntgenkristallo-
graphisch charakterisiert wurde (siehe
Bild).

Welwitindolinon-A-
isonitril

Cyclisierung zwischen einem Enon und

einem Arylisocyanat (stereoselektive Bil-
dung der Spirooxindol-Gruppe) erhalten

(siehe Schema; DBU =1,8-Diazabicyc-
lo[5.4.0]undec-7-en).

a

optisch aktive & und ¢-
—= |Lactone, Cyclohexenone

und Cyclohexandiole
CO4R

tivitaten (bis 99 %ee) jeweils nur ein

Diastereomer der optisch aktiven Cyclo-
hexanone, die in wertvolle Synthesebau-

steine umgewandelt werden kénnen.

R +x-
o i | .- T 1tx
N N N X schnell Ar N GAr
[N> " (N] * @}"H [N}—M—fﬂ‘
Ar | i':l RT  (Ni} N ! N}
o 85°C (Pd) ke o

: jonische

M = Ni,Pd Bt

Bei der C-H-Aktivierung von Imidazo-
liumsalzen durch koordinativ ungesat-
tigte niedervalente Ni- und Pd-Komplexe
entstehen unter milden Bedingungen
erstaunlich stabile Hydridokomplexe mit

Angew. Chem. 2004, 116, 1192—1199

N-heterocyclischen Carbenliganden
(siehe Schema). Das zeigt, wie leicht

ionische Fliissigkeiten mit Imidazolium-

Kationen bei Katalysen mit Ubergangs-
metallkomplexen reagieren kénnen.

www.angewandte.de
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The Exceptional Glutathione Peroxidase-
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nide and the Unexpected Role of a Novel
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M. M. Weiss, K. Tamaki, T. V. Ovaska,
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@

A Mild and Efficient Synthesis of Oxindo-
les: Progress Towards the Synthesis of
Welwitindolinone A Isonitrile.

Additionsreaktionen

@

N. Halland, P. S. Aburel,
K. A. Jergensen* 1292-1297
Highly Enantio- and Diastereoselective
Organocatalytic Asymmetric Domino
Michael-Aldol Reaction of [3-Ketoesters
and a,B-Unsaturated Ketones

Hydridokomplexe

N. D. Clement, K. J. Cavell,* C. Jones,
C. ). Elsevier 1297 -1299

@

Oxidative Addition of Imidazolium Salts
to Ni° and Pd°: Synthesis and Structural
Characterization of Unusually Stable
Metal-Hydride Complexes
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Me : O
OH
OMe 9
Me
H MeO O
HN S ™ OH
NeoMed |0\ O OH O
N HO 0
ca
N OH
N/ Oy,c7 0 1
H;C
OH

...und doch so verschieden: Nicht-Ham-
Eisenkomplexe kénnen die stereoselektive
Oxidation von C-H- und C=C-Bindungen
katalysieren. Die isomeren Fe''-n'-Hydro-
peroxo- und Fe"'-n?-Peroxokomplexe sind
dabei wichtige Zwischenprodukte (siehe
Bild). Uber die spektroskopischen Eigen-
schaften der Fe"-Hydroperoxo- und Pero-
xokomplexe wird berichtet.

n+
o) Ef‘ e e 0N 5‘* 6

+ + + + <+ +
Kupfer

Templat
zweiter
Ordnung

Die Antwort liegt darunter: Metallosupra-
molekulare Kationen adsorbieren geord-

net auf einer Kupferoberfliche, die zuvor
mit einer Schicht aus Chloridionen modi-
fiziert wurde. Diese Anionenschicht wirkt

www.angewandte.de

Aus dem Meer: Gutingimycin (1) aus dem
marinen Streptomyceten B8652 ist ein
Konjugat aus Guanin und Trioxacarcin A,
wie durch NMR-Untersuchungen und
eine Kristallstrukturanalyse gezeigt wurde.
Der Naturstoff entsteht wahrscheinlich
durch einen selektiven Angriff von Tri-
oxacarcin A auf die bakterielle DNA, was
zu Strangbriichen fiithrt und die hohe
Cytotoxizitdt von Trioxacarcin A erklart.

kurza
Fa-0-Bindung lange
Fe~0-Bindung
stabiler fir effizienter
Spekiroskopie in der Katalyse

Deutlich aktiver als katalytische Antikor-
per ist ein neuartiger Polymerkatalysator
fur die Carbonathydrolyse. Der Katalysator
wurde durch molekulares Prigen
(Imprinting) mit einem stabilen Uber-
gangszustandsanalogon sowie durch
Einfiihren einer Amidiniumfunktion und
eines Zn-lons hergestellt (siehe Bild).

n+ Kation

Templat
I erster
Ordnung

als Templat zweiter Ordnung, dessen
Wechselwirkungen mit dem Kationen den
Adsorptionsprozess bestimmen (siehe
Schema).

6 Chiond
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Vier Isomere der Formel H;PSi (1-4)
wurden durch Matrixisolations-Spektro-
skopie direkt nachgewiesen. Das n-
Addukt 1 entsteht durch Cokondensation
von Siliciumatomen mit Phosphan,
anschlieRende Bestrahlung fiithrt zu 2, 3
und 4. Die Strukturen wurden durch Ver-
gleich der experimentellen und berechne-
ten IR-Spektren aufgeklirt.

Netze mit Clustern als Spacern: Chirale,
heterometallische Koordinationspolymere
(siehe Bild) kénnen gezielt durch Kom-
bination des chiralen (25,35)-1,2,3,4-
Tetraaminobutan-Liganden mit einem
labilen zweiwertigen Ubergangsmetallkat-
ion wie Cu** und einem mehrkernigen
Rhenium-Chalkogenid-Cyano-Cluster
erhalten werden.

¢
P~ /‘-\.} T
% t'lp L o ‘_”\.. E/‘ & .
L “ &"I A'_l.-‘-_l-.."x.h.ﬂ_'l
9 qF !s- g
LQL \l:h- L - &
.« e -
\*

H .
| . hv .« _Si
H—p:—=si: — = "T~p7 ">
| .
H 1 H 2
hv H hv
| hv
P—Si—H P —— P si H
| LT AN
H 4
3
Hh M, Haht NHo MM Ny
_\}- {_ q"‘:__n.j___\_ ;Illl._-\_—_\'N'-ﬂ.. i
MH; —nH; | NHy M—hHE N

M
HaN NHp_ | HaM it
/l:l. e
I NHy "k

Erkannt und komplexiert: Ein neuartiger
Typ von Metallocalixarenen fiir molekulare
Erkennungsprozesse wurde synthetisiert.
Die selbstaggregierenden Platin(11)-
Makrocyclen sind aus Cisplatin-Analoga
mit tertidren Aminliganden und der
Nucleobase Uracil oder Thymin aufgebaut
(siehe Bild; rot O, blau N, orange Pt). Die
fiinfkernigen Komplexkationen weisen
eine asymmetrische Grundstruktur auf
und binden Anionen durch supramoleku-
lare Wechselwirkungen.
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@ Die so markierten Zuschriften sind nach Ansicht zweier Gutachter ,very important papers*.
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