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Bei einigen der vielversprechendsten
Systeme zur katalytischen asymmetri-

Ein gutes Re-Cp-t: Eine neuartige Aren-
synthese ist die von Xi und Takahashi

et al. entwickelte Reaktion von 1 mit
Benzonitril. Formal kommt es zur Zer-
legung eines Cyclopentadienylliganden in
einen C,- und einen C;-Baustein, die
anschlieRend in ein Benzol- und ein
Pyridinderivat eingebaut vorliegen. Diese
Synthesevariante hat interessante
Anwendungsmdoglichkeiten bei der Her-
stellung von Oligoarenen.
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Aufsitze 2003 pramiert 1480

rezensiert von P. Atkins

rezensiert von W. Kutzelnigg

schen Epoxidierung von Alkenen liegt eine
Aktivierung durch Oxone vor (aktive
Komponente KHSOs). Die Entdeckung
der aminkatalysierten Aktivierung durch
Oxone ist ein wichtiger Schritt auf dem
Gebiet der Organokatalyse. Hier wird ein
neuartiger Mechanismus der Oxone-Akti-
vierung mit bedeutenden Konsequenzen
beleuchtet (siehe Schema).
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Aufsitze

Eine Vielfalt faszinierender Strukturen Festkorperstrukturen

| }{R‘_)lr/*%( {;K findet man bei Metallcarboxylaten mit

i offenem Geriist (siehe Bild). In diesem C. N. R. Rao,* S. Natarajan,
[ | Aufsatz werden Synthesen, Strukturen R. Vaidhyanathan 1490 -1521
B Al und Eigenschaften verschiedener Metall-
3 tf-- |5 G___;L el carboxylat-Familien und organisch-anor-  Offene Metallcarboxylat-Architekturen
L el G e T ganischer Hybridstrukturen mit Carboxy-
p ! ’:finj‘* j;\;.ﬁ{- r lat-Bausteinen beschrieben. Besonders
i o i bemerkenswert sind die vielfiltigen Ver-
a 2

briickungsméglichkeiten der Carboxylat-

?q & ‘F i liganden.

Zuschriften
RGB-Farbraum komplettiert: Die elektro- RISl LA LIV LI

chemischen und optischen Eigenschaften

des ersten elektrochemisch hergestellten ~ G. Sonmez, C. K. F. Shen, Y. Rubin,
leitfahigen Polymers, das in seiner Neu- Fowudl* — 1524-1528
tralform griin ist, werden beschrieben.

Seine auflerordentlich hohe Stabilitit ist A Red, Green, and Blue (RGB) Polymeric
ein entscheidender Schritt vorwérts auf Electrochromic Device (PECD):

dem Gebiet elektrochromer Polymere, da  The Dawning of the PECD Era

dieses Polymer entsprechende rote und

blaue leitfihige Polymere erginzt (siehe

Bild).

Feuchteabhiingige elektrische Leitfahig- R ZGLLICLL N LAE T8

keit, mit Anwendungspotenzial in der

Sensortechnik, liegt bei OCF-6GaSe vor, X. Bu, N. Zheng, X. Wang, B. Wang,
einem aus T3 (Ga;pSey'*”) zusammen- P.Feng* ____ 1528-1531
gesetzten supratetraedrischen Gallium-

selenid mit offener Geriiststruktur (siehe ~ Three-Dimensional Frameworks of
Bild, links). Weiterhin wurden Materialien ~ Gallium Selenide Supertetrahedral
auf der Basis von T4 (Zn,Ga¢Se;s™, Clusters

rechts) erhalten, dem gréfiten bislang

bekannten supratetraedrischen Selenid-

Cluster.

F Mesoporise Materialien

P. R. Giunta, R. P. Washington,
T. D. Campbell, O. Steinbock,*
A E. Stiegman* ___ 1531-1533

Preparation of Mesoporous Silica

Monoliths with Ordered Arrays of

Macrochannels Templated from
) Electric-Field-Oriented Hydrogels

Silicatmonolithe mit geordneten Berei-
chen mikrometergrofier Sdulen werden in
Polyacrylamidgel-Templaten gebildet. Die
Herstellung der Template wird durch ein
externes elektrisches Feld gesteuert. Der
Ansatz fuhrt zur Selbstorganisation siu-
lenférmiger Muster im Templat (links;
Balken =10um), die sich durch Impra-
gnieren mit Tetramethylorthosilicat und
anschlieRendes Calcinieren in Silicatmo-
nolithe (rechts) lbertragen lassen.
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Elektrisierendes Molekiil: Bei der Syn-

these der funktionalen Hybridverbindung

Cg-MPAA wurden die hervorragenden
physikalischen und chemischen Eigen-
schaften von Cg, und das nanoskalige
Ordnungsverhalten von selbstorganisier-

Slalyllactose, il

Poréser Wirt: Ein mikroporéses Material
mit Hohlraumen von 1850 A® wurde durch
kovalente Verkniipfung einfacher Aus-
gangsmaterialien mit anschliefRender
Wasserstoffbriickenbildung hergestellt.
Die Kapseln in diesem 3D-Netzwerk
fungieren als Wirte fiir Gastmolekile wie
Triphenylmethan, Natriumtetraphenylbo-
rat und Triptycen (siehe Bild).

ten Anthryl-Monoschichten (SAMs) ge-
nutzt. Die C¢,-MPAA-SAM besteht aus
stabilen zweidimensionalen Anordnun-
gen, die die Struktur eines schragen
Gitters einnehmen, und zeigt interessante
elektronische Eigenschaften.

Ein neues Insulin mit langer Wirkdauer
(siehe Struktur) wurde durch enzymati-
schen Einbau von Sialyllactose in Insulin-
mutanten hergestellt. Die Glycosylie-
rungsstelle wurde ohne Verlust biologi-
scher Aktivitdt durch Punktmutation in
das Insulin eingefiihrt. Die Experimente
am Mausmodell zeigen deutlich, dass der
Sialinsdurerest entscheidend fiir eine ver-
lingerte Blutglucose regulierende Wir-
kung ist.

. PU."IF c| Ph F“-I
Cyf —Ru.cRh l 0
PhoPhocl N PRpy

of |-rCl=Ru” Ly,
\ \.\ PA;);

| ci
ph PN O

Kharasch leichter gemacht: Zwei hoch-
effiziente Katalysatoren fiir radikalische
Atomtransfer-Additionen wurden durch
paralleles Screening von Dimetallkomple-

www.angewandte.de
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Cl PPy

xen gefunden. Beide Katalysatoren ent-
halten ein Rhodium-Zentrum (blau), das
tiber drei Chlorobriicken mit einem
Ruthenium-Zentrum (rot) verbunden ist.

Angew. Chem. 2004, 116, 1470 —1478
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Auf Gelb geschaltet: 4',7-Dihydroxyflavy-
lium (AHY) in Zweiphasensystemen
Wasser/ionische Flissigkeit kann als
Schreib-Lese-Lésch-System verwendet
werden. Im Sauren ist die Chalcon-Form
(Ct) in ionischen Fliissigkeiten l6slich und
thermisch metastabil, reagiert aber pho-
tochemisch (Schreibprozess) unter Bil-
dung eines gelben Flavyliumsalzes, das
optisch ausgelesen werden kann, ohne
dabei geldscht zu werden. Das System
wird durch zwei pH-Spriinge fur einen
neuen Zyklus regeneriert.

pH=10 pp  pH=120 gy

-' pH-Sprung I_i pH-Sprung
= |

e |

pH=L

AH Ci

_

v’

Es kommt Farbe ins Spiel: Wasserlésliche
und hoch fluoreszente Perylentetracarbox-
diimide (PDIs) wurden in hohen Aus-
beuten durch Einfihrung geladener
Gruppen in die Einbuchtung der PDI-
Struktur erhalten (siehe Bild; C grau, H
weif, S gelb, O rot). Die Farbstoffe sind
nichttoxisch und kénnen daher zur Far-
bung lebender Zellen genutzt werden.

... bis das Blut gerinnt! Ein Minimalmodell
der Hamostase (eines komplexen bio-
chemischen Prozesses bei der Blutgerin-
nung) wird mit nur drei chemischen
Reaktionen aufgebaut. Das Modell ist ein
Mikrofluidsystem mit der Fihigkeit, sich
selbst zu reparieren (siehe Bild). Dieses
einfache System dhnelt in seinem Ant-
wortverhalten und in seiner Empfindlich-
keit der Hamostase.

_nematisch gebiindelt Die Teilchenform bestimmt den Selbst-

bandformig
smektisch = = l || organisationsmodus von Nanopartikeln
22 = = |||| (siehe Bild). Kugeln, Stibe und Scheiben
5 5105 5 2 von Gold und Silber mit Aspektverhalt-
s > nissen von 1 bis 25 nehmen unterschied-
Wabenmuster Aspekt- liche fliissigkristalline Strukturen ein. Die
/ verhiltnis - . .
> V Strukturbildung ist analog zur entropie-
gerichtete V

getriebenen Orientierung bei groRvolu-
migen Fraktionen und kann zur weit-
reichenden Organisation oder zur Parti-
kelform-Trennung herangezogen werden.

Aggregation Bandform

Angew. Chem. 2004, 116, 1470—1478 www.angewandte.de
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20 nm

Kugelrund und doch aktiv: Zur Pripara-
tion hohler Pt-Nanokiigelchen (siehe
TEM-Bild) mit verstirkter katalytischer
Aktivitdt werden Co-Nanopartikel als
»Opfertemplate“ verwendet. Die Methode
wurde zur Fertigung von méglicherweise
industriell anwendbaren Au-, Pd- und
anderen Mono- und Multimetallnanokii-
gelchen eingesetzt.

Erfolgreich kristallisiert: Thermodynami-
sche Stabilisierung durch zwei $-Silylsub-
stituenten und im Wesentlichen nichtnu-
cleophile Reaktionsbedingungen waren
die Voraussetzungen fiir die Herstellung
des ersten strukturell gut charakterisier-
ten Vinylkations 1 (siehe Bild). Das Auf-
treten von [-Si-C-Hyperkonjugation in 1
wird durch ungewshnlich lange Si-CP-
Bindungen angezeigt.

Die direkte selektive Gasphasen-
epoxidierung von Propen mit kommerziell
tauglichen Umsitzen gelang mit Kataly-
satoren bestehend aus Gold-Nanoparti-
keln (3-5 nm) auf einem grof3porigen
(>7 nm), silylierten mesoporésen Tita-
nosilicat-Trager und Ba(NOjs), als Promo-
tor. Das Bild zeigt einen plausiblen
Mechanismus fiir die synergistische
Zusammenarbeit der Au- und Ti-Zentren
sowie ein TEM-Bild des Materials.

|
oH OH OH

s

P

HO OH OH

—= Si0,/ALD, —»=

Alkane aus erneuerbarer Biomasse
werden durch Reforming in wissriger
Phase in einem Reaktor erhalten. Dehy-
dratisierung an saurem Kontakt (SiO,/
Al,O,) und Hydrierung der Zwischenpro-
dukte an einem Metallkatalysator lber-

www.angewandte.de

fithren Sorbitol, das aus Biomasse
gewonnen wird, in die Alkane (siehe
Schema). Der Wasserstoff entsteht,
ebenfalls am Metallkatalysator, aus Sor-
bitol und Wasser.

Angew. Chem. 2004, 116, 1470 —1478
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Rohr oder Réhrchen? Entgegen fritheren
theoretischen Untersuchungen ergaben
Dichtefunktionalrechnungen (B3LYP/
6-31G*) an unterschiedlichen Nanorsh-
renmodellen, dass SWCNTs mit O-, NH-,
CH,- und SiH,-Addenden offene Struktu-

Immunglobulin-G-Template: Cluster von
Gold-Nanopartikeln (siehe Bild) wachsen
um Template aus selbstorganisierten
1gGs, die durch synthetische zweibindige
Antigene verbunden sind. Kohlenhydrate,
die Bestandteile der IgGs sind, wirken
dabei als Keimstellen fuir die stromlose
Goldabscheidung.

=
N._NH
A

NH,

+

Ein Enon in einem Schritt aus dem
priméren Alkohol — das war ein wichtiger
Beitrag zur Totalsynthese von Batzella-
din A (1). Die tricyclische Guanidineinheit
von 1 wurde durch aufeinander folgende

Doppeltes Spiel: Dimere Aminoglycosid-
Antibiotika wurden durch Verkniipfung
von Neamin- oder Nebramin-Kernen mit
Linkern unterschiedlicher Lange und
Zusammensetzung erhalten. Die Dimere
zeigen hohe Affinitit zum 16S-A-Zentrum
ribosomaler RNA (siehe Schema) und
wirken effektiv gegen mehrere aminogly-
cosidresistente Bakterienstimme.

Angew. Chem. 2004, 116, 1470—1478

ren gegeniiber Dreiringen bevorzugen.
Ferner sind in (8,0)-Zickzack-Nanorséhren
die diagonalen C-C-Bindungen, und nicht
die C-C-Bindungen parallel zur Achse, die
bevorzugten Angriffspunkte fiir chemi-
sche Modifizierungen.

1,3-dipolare Cycloadditionen und

anschlielende Cyclisierung erhalten. 1 ist
unter den Batzelladinen der stirkste Inhi-
bitor fiir die Bindung von HIV gp120-CD4.

Linker
L NHz
NH3
Meamin X =OH

MNebramin X =H

165-A-Zentrum
von rRMNA

www.angewandte.de
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Ganz ohne Metall: Die Mannich-Reaktion
der Ketensilylacetale 2 mit Aldiminen 1
liefert unter dem Einfluss einer chiralen,

HN OH
° o OH OH
OYHO)YHO([HOTYHO
AchN I LN AN AN AN
Ho : HHOAHO/H
Ho™

NHAC f
HN—\AQOH ol
o0 o\ o
o- ~ 98 o?ﬂaoH
Ho\tgﬁ\Me —Ol
HOGH OOHL(SSH

Keine Biosynthese, sondern eine hoch
konvergente Synthesestrategie fiihrte zu
einer Skelettstruktur des Sperma-Antigens
CD52 (siehe Bild). Somit gelang die erste

Kumulierte Dreifachbindungen: Eine neue
Verbindungsklasse, die zu NUIr (siehe
Bild) isoelektronische Reihe, wurde mit
theoretischen Methoden untersucht.
Sowohl die N-U-Bindung als auch die
ausgesprochen kurze Bindung zwischen
dem Actinoid und dem 5d-Metall sind
Dreifachbindungen.

R—C=N + H,0

3 s
3

Ru(OH),/Al,0;

CiHap-NO,

LG

0. 0

CH-p-NO,

von (R)-BINOL abgeleiteten Bronsted-

Siure (4) mit bis zu 96 % ee die

syn-Isomere 3 von -Aminoestern.

Hog% e}
Moo
HO— L]0
HOX‘L\O oH
HOMO
ol
o~-0 o
HO-? HO.
HaNO-"2L | -0H
5O OH
o oH

chemische Synthese eines komplexen,
durchgehend nativ gebundenen Glycosyl-
phosphatidylinosit(GPI)-Glycopeptid-
Konjugats.

174 204

(e}

L (1)

R = Alkyl, Aryl, Vinyl

Eine Vielzahl von Amiden ist durch
Hydratisierung der entsprechenden Ni-
trile in Wasser in Gegenwart des Ruthe-
nium-Tragerkatalysators Ru(OH),/Al,O,
in ausgezeichneter Ausbeute (>99 %)
zuginglich [Gl. (1)]. Beispielsweise

www.angewandte.de

R NH,

gelang die industriell wichtige Umsetzung
von Acrylnitril zu Acrylamid quantitativ
und mit tiber 99% Selektivitit. Der Kata-
lysator kann bei gleichbleibender katalyti-
scher Aktivitidt und Selektivitit wiederver-
wendet werden.

Angew. Chem. 2004, 116, 1470 —1478
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BocHN

Aminosaure-Sandwichkomplexe sind in
dem hier vorgestellten Ansatz die Aus-
gangsverbindungen fiir den modularen
Aufbau metallmarkierter Biooligomere.
Die abgebildete Verbindung ist das erste

Zwei, drei, vier oder acht N-Heterocyclen
lassen sich in der Koordinationssphire

Cl

(3Ru-

e}

N

H PFs

NHBoc

Diarylether-Tetrapeptoid mit zwei Ruthe-
nium-Markierungen und sollte nun
groflere Peptoide durch repetitive Schritte
zuginglich machen.

®
von Titan(11)-Verbindungen zu mehrker- T b k.\'
nigen Titankomplexen umsetzen (siehe e* L ..
Bild, rot=TiCp, , blau=N , weiR=C). % ? \Li
Gleichzeitig ablaufende C-C-Kupplungen & N ® v/
markieren eine neuartige Strategie zur [ N\ «?
Synthese selbstorganisierter Verbindun- | —q e - 9
gen der friihen Ubergangsmetalle. <« <
—4 Vo
OH 5 Mol-% CuCl/phen, 5 Mol-% DBAD, C¢HsF o}
R! R! H
5 Mol-% tBuOK, 7% NMI, O, oder Luft, 70 — 80°C
R'=Aryl, Alkyl, Vinyl (82-97%)

Ein Additiv als Schliissel zum Erfolg:
Katalytische Mengen N-Methylimidazol
(NMI) sind entscheidend fiir die aerobe
Oxidation primarer aliphatischer Alkohole
in Gegenwart von CuCl, 1,10-Phenanthro-

Angew. Chem. 2004, 116, 1470—1478

lin (phen) und Di-tert-butylazodicarboxy-
lat (DBAD). Unter neutralen Bedingungen
erhdlt man quantitativ und vollstandig
selektiv die Aldehyde, ohne dass Weiter-
oxidation zu den Carbonsiuren eintritt.

Sie sind eine Runde weiter! Ein emp-
findlicher Mikroarray mit immobilisierten
Aminoglycosiden dient zum Screening
der Bindung von Antibiotika an Resistenz
verursachende Enzyme (siehe Bild). In
Kombination mit anderen Methoden
kénnen neue Antibiotika identifiziert
werden, die schwach an solche Enzyme
und stark an therapeutische Targets
binden.

www.angewandte.de
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Peptidstrukturen

C. Baldauf, R. Giinther,

H.-). Hofmann* _____ 1621-1624
Gemischte Helices — ein allgemeines Bitte jetzt die Ringe tauschen!
Faltungsmuster in homologen Peptiden? ,Gemischte Helices*, bei denen sich

durch Wasserstoffbriicken in Vorwirts-
und Ruckwiartsrichtung geschlossene
Ringe unterschiedlicher Gréfe entlang

der Peptidsequenz abwechseln (siehe
Bild), erweisen sich als allgemeines Fal-
tungsprinzip in homologen a-, 8-, y- und

O-Peptiden.

@ Die so markierten Zuschriften sind nach Ansicht zweier Gutachter ,very important papers*.
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