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M. Mayor,* H. B. Weber* _ 2942-2944 suchungen von Einzelmolekiilkontakten
werden beschrieben. Mit der skizzierten

Statistische Analyse von Einzelmolekiil- experimentellen Anordnung kénnen hun-

kontakten derte von Einzelmolekilkontakten ver-
messen werden; die Spannungsabhan-
gigkeit des Stromtransportes wird aus
einer groflen Datenmenge statistisch
ermittelt.
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Bei Raumtemperatur stabil und isolierbar
sind die Salze, die einfache Alkyl-Carbo-
kationen mit inerten Carboran-Anionen
wie CHB;;Mes;X;~ (X=Br, Cl) als Gegen-
ionen bilden. Die Strukturen der tert-Butyl-,
tert-Pentyl- und Methylcyclopentyl-Katio-
nen in diesen Salzen wurden réntgen-
strukturanalytisch bestimmt (C blau,

H weif3, B gelb, X griin).

Schnappschiisse von angeregten Mole-
kiillen in Lésung dienen als Grundlage zur
Aufklarung von intermedidren Stukturen
chemischer Reaktionen. Methode der
Wahl ist die photochemische Anregung
durch Pumplaser und die Analyse durch
Réntgenpulse in Synchrotrons der dritten
Generation (siehe Luftbild der Advanced
Photon Source am Argonne National
Laboratory in Illinois).
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Die Stufenzahl der linearen Synthese der
Seitenkette von Scyphostatin konnte ver-
ringert werden. Dafiir sorgt eine effiziente
und selektive Synthese von a,w-difunk-
tionalisierten reduzierten Polypropiona-
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Aller guten Dinge sind drei: Mehrere 3-C-
Trisaccharide wurden durch eine doppelte
Ringschlussmetathese hergestellt (siehe
Schema), die die Produkte nach Funktio-
nalisierung der neu gebildeten Doppel-

X
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ten aus 3-Hydroxy-2-methylpropionsau-
reester (sieche Schema, TBS = tert-Butyldi-
methylsilyl) durch Zr-katalysierte asym-
metrische Carboaluminierung.
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HO

bindungen in hervorragender Gesamt-
ausbeute liefert. Die Olefin-Enolether-
Vorstufen wurden durch eine Takai-
Methylenierung der entsprechenden Di-
ester synthetisiert.
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Héchst detailliert lassen sich die elektro-
nischen Strukturen von Adsorbaten mit
einer Kombination aus hochauflésender

POM*"  Hex;'N
Hex; "N
N*Hex,
Hex;"N
N*Hex; POM*
Hex;"N
N'Hex;
POM? N*Hex, N'Hexs

Radikale sind die Intermediate der Iso-
merisierung von Methylidencyclopentan
(1) in Gegenwart von SO, zu 1-Methyl-
cyclopenten (3). Zunichst entsteht ein
Polysulfon (PS), das das Alken durch
Abstrahieren eines H-Atoms in das Allyl-
radikal-Intermediat 2 umwandelt. Die
Ubertragung eines H-Atoms von einem
weiteren Molekiil 1 auf 2 ergibt das
isomerisierte Alken und ein neues Allyl-
radikal. Die Polysulfone wirken somit als
organische Katalysatoren.

www.angewandte.de

Réntgenphotoelektronenspektroskopie
und dichtefunktionaltheoretischen
Methoden untersuchen. Mithilfe dieser
Technik wurde gezeigt, dass die Adsorp-
tion von Ethylenoxid auf einer Ag(111)-
Oberflache zu einem unsymmetrischen
Oberflachen-Oxametallacyclus fiihrt
(siehe Bild).

Wasserkifige: Eine neue Wasserstruktur,
bestehend aus einheitlichen raumerfiil-
lenden polyedrischen Kifigen, die Tetra-
hydofuranmolekiile enthalten, wurde in
einem unter 0.8 GPa gebildeten Clathrat-
hydrat identifiziert. Die Kifigtopologie
entspricht einem Tetradekaeder mit vier
tetragonalen, vier pentagonalen und
sechs hexagonalen Flichen (siehe Bild).

Regenerierbare dendritische Katalysato-
ren aus Polyammonium-Dendrimeren
und trianionischen Polyoxometallat-Ein-
heiten (POMs) wurden synthetisiert
(siehe Beispiel). Diese Dendrimere kata-
lysieren bei Raumtemperatur die quanti-
tative Epoxidierung von Olefinen durch
H,0, in Wasser/CDCl; und die selektive
und quantitative Oxidation von Thioanisol
zum Sulfon.

0°C
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doppelte Henry- . . .
e » Ausgehend von einer einfachen Amino-

. Reaktion
C';:gl‘g;%';';gn i séure gelangt man in einer achtzehnstu-
| QH figen asymmetrischen Synthese zu dem
0,50 \{"-v"w_ 20 potenten hepatotoxischen Cyanobakte-
I‘j I.i ;H Mo NH rien-Alkaloid 7-Epicylindrospermopsin
Me™ Y J{l : \([)/H (siehe Formel). Eine intramolekulare 1,3-

= dipolare Cycloaddition und eine Nitroal-
! reduktive dolreaktion sind Schliisselschritte beim

Gunriinylissng Aufbau des Naturstoffs aus einer Vorstufe
mit nur einem einzigen Stereozentrum.

Der Einfluss des Anions beim Aufbau
ausgedehnter 2D-Strukturen fiihrte zu

o "3\::3__._ J_"..:Lq‘ zwei unterschiedlichen lumineszierenden
: ) ﬁ - Netzen. Bei der Reaktion eines sternfor-
= s migen Briickenliganden mit Ag(NO;)

entstand die abgebildete Struktur mit
kleeblattférmigen makrocyclischen Hohl-
raumen, die Umsetzung mit Ag(CF;SOs)
ergab dagegen ein Netz mit wabenférmi-
gen Hohlraumen.

Fiir Infektionen kein Zutritt: Ein neues
CD4-bindendes Peptidmimetikum (siehe
Bild; griin: CD4) wirkt als HIV-Fusions-
hemmer. Die Bindungsaffinitit des Pep-
tidmimetikums fiir CD4 (40 pm) ist 150-
mal héher als die des Leitpeptids
NMWQKVGTPL. Weitere Vorteile des
Mimetikums sind sein geringeres Mole-
kulargewicht und seine héhere Bestin-
digkeit gegen Proteolyse.

Eine Zunahme des FRET zeigt die Phos- 527 nm FRET i
phorylierung von Histon H3 an Serin 28 ';

an. Der proteinbasierte Rezeptor (siehe '

Bild) reagiert auf die Phosphorylierung ﬁ

mit intramolekularer Komplexbildung e
zwischen einer von H3 abgeleiteten Sub- Yy |

stratdomine und einer damit verkniipften
Phosphoserin-Erkennungsdomine. Der Paplid
Rezeptor funktioniert auch in lebenden 5
Saugerzellen. FRET =fluorescence res-
onance energy transfer.
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Dendrimere der dritten Generation
wurden zur Synthese und Isolierung einer
Serie von raumlich getrennten, diskreten
molekularen Drihten, G;-n (siehe Bild,
n=2Zahl der Monomereinheiten), heran-
gezogen. Der langste Vertreter, das

147 nm lange G;-64, enthalt 192 aroma-
tische Ringe und 256 Dreifachbindungen
in der Hauptkette. Photochemische Stu-
dien belegen eine verstarkte mt-Konjuga-
tion.

Gaswerke en miniature: Durch Sublima-
tion geziichtete p-tert-Butylcalix[4]aren-
Kristalle verfiigen Uber grof3e interstitielle
Cavititen. Obwohl diese Festkérper
nichtporés sind, kénnen sie praktisch
unter Standardbedingungen Gase wie O,,
N, und CO, absorbieren und speichern.
Da H, nicht eingelagert wird, bietet sich
das Material fuir die Trennung von H, aus
Gasgemischen an. Beim Evakuieren oder
Eintauchen der Kristalle in Nitrobenzol
(siehe Bild) werden die Gase wieder frei-
gesetzt.
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Unvollstindige Verkokung sulfoaromati-
scher Kohlenwasserstoffe fiihrt zu einem
Kohlenstoffmaterial aus kleinen poly-
cyclischen aromatischen Kohlenstoff-
schichten mit SO;H-Gruppen (siehe Bild).
Diese unlésliche feste Sdure vermittelt
sehr effizient die Bildung von Ethylacetat,
die Hydrolyse von Cyclohexylacetat und
die Hydratisierung von 2,3-Dimethyl-2-
buten.

www.angewandte.de

Umgedreht: Die [3+2]-Kupplung von
invertiertem Tripyrran und invertiertem
Dipyrromethandicarbinol mit anschlie-
Render Oxidation fiithrt zu Pentafluorphe-
nyl-substituierten, doppelt N-invertierten
Oxopentaphyrinen (siehe Struktur im Kri-
stall; griin F, blau N, rot O). Die Oxopyr-
rol-Einheiten bilden leicht intra- und
intermolekulare Wasserstoffbriicken.

SoH

SN TRE :
“ l I -
)
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Verzuckert: Eine natiirliche Glycosyltrans-
ferase, UrdGT2 aus Streptomyces fradiae
Tii2717, ist die erste Glycosyltransferase,
die den Transfer von C- wie auch von O-
glycosidisch verkniipften Zuckern kataly-

Reduktion von Tip,SiCl, (Tip=2,4,6-
iPr;C¢H,) mit fein verteiltem Lithiumstaub
fuhrt direkt zum orangefarbenen Disilenid
1 (siehe Bild), das erstmals strukturell
charakterisiert werden konnte. Mit
Me;SiCl reagiert 1 zum entsprechenden
unsymmetrischen Disilen. Dieser einfache
Zugang zu 1 sollte Perspektiven fir die
Synthese von Disilenen und die Verwen-
dung von Disilenyleinheiten als funktio-
nellen Gruppen erschliefien.

MgCl

[Fe(acac)] (5 Mol-%)
THF,-10°C, 0.5 h

CO,Et CN

Es miissen nicht immer Acylchloride sein:
Eine neue Eisen(i11)-katalysierte Arylie-

rung von Aroyl- und Heteroaroylcyaniden
mit Arylmagnesiumreagentien (siehe Bei-

\Ei OH 9

e [ i,

HRJ‘:—Z-&. N e Sy 0 o~y F
o

Eine runde Sache: Eine einheitliche und
strukturtreue Micelle bildet sich spontan
aus sieben amphiphilen Calixarendendri-
mer-Molekdilen. lhre Struktur wurde durch
Kryo-Transmissionselektronenmikrosko-
pie und Techniken zur dreidimensionalen
Rekonstruktion bestimmt. Das Bild zeigt
sieben Kopfgruppen des Amphiphils, die
visuell in die rekonstruierte Dichtekarte
der Micelle eingepasst wurden.

siert (sieche Schema). Dieses Ergebnis ist
bedeutend furr die Entwicklung chemoen-
zymatischer Wirkstoffe und gewihrt neue
Einblicke in den Mechanismus der
C-Glycosylierung von Arenen.

EtO,C I I

1%

spiel im Schema) eréffnet einen einfachen
und milden Zugang zu hoch funktionali-
sierten Diarylketonen in Ausbeuten bis zu
98 %.
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@ Die so markierten Zuschriften sind nach Ansicht zweier Gutachter ,very important papers*.
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zierte Platinelektrode als zweizihniger 15, 2059-2062, DOI 10.1002/ I'[x107'° molcm~7. Die Redaktion bittet,
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