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Modifizierung von Nanoréhren

E. Joselevich* 3052-3054

Chemie und Elektronik von Kohlenstoff-
nanordhren gehen Hand in Hand
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Peter Jutzi, Ulrich Schubert

Anurag S. Rathore, Andrds Guttman

lhr chemisches Verhalten unterscheidet
metallische von halbleitenden Kohlen-
stoffnanoréhren. Beispielsweise kénnen
metallische Nanoréhren durch Addition
einer organischen Gruppe in halbleitende
umgewandelt werden. Dieses Ergebnis ist
nicht nur fiir nanotechnologische Anwen-
dungen auflerordentlich bedeutsam, son-
dern gibt auch Aufschluss tber das fun-
damentale Zusammenspiel von Elektro-
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rezensiert von G. Linti

rezensiert von O. J. Schmitz

cl

nenstruktur und chemischer Reaktivitit
(siehe Schema).
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Der Reiz einer metallfreien Reaktion:
Enantiomerenreine Diole, a-Hydroxy-
aldehyde und -ketone sind durch eine
direkte, (S)-Prolin-katalysierte asymmetri-
sche Nitroso-Aldolreaktion einer Carbo-
nylverbindung mit Nitrosobenzol

dann

NaBH, H, Pd/C

Leitfahige Hybride: Der hier beschriebene
Weg zu molekularen Metallen, die sper-
rige und hoch geladene Polyoxometallate
enthalten, beruht auf der Kombination
des Donors Bis(ethylendioxo)tetrathiaful-
valen (BEDO-TTF) (siehe Bild, Kugel-Stab-
Modell) mit anorganischen Schichten aus
Keggin-Polyoxometallaten (Polyederdar-
stellung) und K*-lonen. Diese Hybridver-
bindung zeigt bei 2 K eine Leitfihigkeit
von 910 Scm™.
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zuginglich. Weitere Transformationen der
Produkte liefern Synthesebausteine fiir
Diversitits-orientierte Synthesen. Ein Bei-
spiel ist die gezeigte Reaktion von 3-
Phenylpropanal zu (R)-3-Phenylpropan-
1,2-diol.

Dichte Schale oder dichter Kern? Theore-
tische Untersuchungen haben wesentlich
zum Verstindnis der Struktur von Den-
drimeren in Losung beigetragen. Compu-
tersimulationen und Streuexperimente
zeigen, dass Dendrimere als flexible
Makromolekiile sehr viele Konformatio-
nen einnehmen kénnen, wobei der Riick-
faltung der Endgruppen ins Innere der
Molekiile eine wichtige Rolle zukommt.
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Eine spezifisch entworfene Proteinkon-
taktfliche in einem Kohlenhydrat binden-
den Modell-Lektin (GNA-P71C) bewirkt
eine redoxsteuerbare Blutzellen bindende
Aktivitat (siehe Bild; DTT = Dithiothreit,
GSSG =oxidiertes Glutathion,

WT = Wildtypprotein, MAC = minimale
Agglutinierungskonzentration). Das fiir
die Agglutinierung genutzte induzierte
ausgedehnte Binden kann um Gréflen-
ordnungen verindert werden, ohne dass
sich die direkte Kohlenhydratbindung
stark andert.
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P. Merino,* T. Tejero

Organokatalysierte asymmetrische
a-Aminoxylierung von Aldehyden und
Ketonen — ein effizienter Zugang zu
enantiomerenreinen o-Hydroxycarbonyl-
verbindungen, Diolen und sogar
Aminoalkoholen

Aufsitze

Dendrimere

M. Ballauff,* C. N. Likos* _ 3060—3082

Dendrimere in Lésung — Erkenntnisse aus
Theorie und Simulation

Zuschriften

Leitfdhige Materialien

E. Coronado,* C. Giménez-Saiz,*
C. ). Gémez-Garcia,
S. C. Capelli 3084 -3087
Metallic Conductivity Down to 2 K in a
Polyoxometalate-Containing Radical Salt
of BEDO-TTF

Protein-Engineering

R. E. McDonald, D. ). Hughes,
B. G. Davis* 3087 -3091

Modular Control of Lectin Function:
Redox-Switchable Agglutination
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Temperature Antiquenching of the
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Wasserchemie
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Die komplizierten Architekturen von RNA-
Molekiilen weisen hiufig ausgedehnte
dicht gepackte Kontaktflichen auf. Die
Faltung der gut definierten P4-P6-RNA-
Domine wurde mithilfe einer Reihe von
2'-modifizierten Nucleotiden mit dhnli-
chen Molekiilvolumina gestort. Die dabei
erhaltenen Faltungsinterferenzen (siehe
Bild) spiegeln die raumliche Umgebung
der 2'-Hydroxygruppen wider und definie-
ren damit ein Maf2 fiir die Packungs-
dichte.

Hochgeordnete mesoporose Filme mit
einer Mehrkomponentenwandstruktur
aus nanokristallinem Anatas zusammen

Eine wabenférmige Wasser-Schicht mit
bislang unbekannter Struktur wird
beschrieben. Das Kristallgitter von Wasser
in Gegenwart von 1,4-Phenylendiboron-
saure (siehe Bild) enthalt hexamere Ringe
mit Sessel- und Bootkonformation. Das
Wasserstoffbriickenmuster wurde voll-
standig aufgekldrt; demnach liegen drei
unabhingige wasserstoffverbriickte Ringe

www.angewandte.de

Aktive Passivatoren: Der iiberraschende
Wiederanstieg der Lumineszenzintensitit
von CdSe-Quantenpunkten zwischen 200
und 300 K unterstreicht, wie wichtig die
Wechselwirkung zwischen der Deck-
schicht und dem Nanokristall-Halbleiter
ist. Wahrend die Lumineszenz bei 160 K
nur schwach ist (links), leuchtet die Probe
bei 300 K hell (rechts). Diese Ergebnisse
belegen, dass die Deckschicht nicht nur
die Oberfliche passiviert, sondern aktiv
an ihrer Rekonstruktion beteiligt ist.

B =2-Cl, CHy, SH
B = 2-CH; SH
m=2-5H

mit amorphem Titandioxid und Cad-
miumchalkogenid (siehe Bild, der Balken
entspricht 20 nm) sind durch ein schnel-
les und einfaches Reagensglas-Synthese-
verfahren auf der Grundlage von Sol-Gel-
Chemie und supramolekularer Struktur-
direktion zugénglich. Die Filme zeigten in
Experimenten zur Photostromerzeugung
erhéhte Empfindlichkeit fiir sichtbares
Licht.

ol s

in jeweils zwei unterschiedlichen Struk-
turmotiven vor.
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Die Schichten werden ausgerichtet:
Taucht man ein Au(111)-Substrat nach-
einander in L8sungen von Zink(11)-octa-
ethylporphyrin und einem Cyy-Derivat mit
gedffnetem Kifig in Benzol, liefert letzte-
res eine eindeutige elektrochemische
Antwort als Folge der Bildung eines
supramolekularen 1:1-Ensembles (siehe
Bild). Mithilfe der STM-Technik wurden
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Gold und Nickel sind die Bestandteile von
Nanostiben zur Trennung von Biomole-
kiilen. Die Stabe kénnen als ein Gertist
mit grofler Oberflache fir biospezifische
Erkennungsvorgénge in einer Vielzahl von
Biotrennverfahren fungieren. Der magne-

Der Effekt von Nichtgeriist-Aluminium-
spezies (extra-framework aluminum,
EFAL) auf die Aciditit von HTg-Clustern
(T=Si, Al) wurde durch Dichtefunktio-
nalrechnungen untersucht. Eine héhere
Saurestdrke als am isolierten Reaktions-
zentrum wurde nur fiir A[(OH),* gefun-
den. Diese beruht auf der Stabilisierung
der konjugierten Base durch Wasserstoff-
briicken-Bindung mit den EFAL-Hydroxy-
gruppen (siehe Bild).

WSS S
Au111)

die innere Struktur, die Orientierung und
die Packung der Schichten analysiert.

tische Ni-Block bietet nicht nur Spezifitit
beziiglich His-markierter Proteine, son-
dern erméglicht auch ein sehr einfaches
Entfernen der Stibe aus der Lésung mit-
hilfe eines Magnetfeldes (siehe Schema).

I\ , I\
R’N@N\/\/SOf +  AgX KR,N@N\/\/S%) Ag}x

X =NOg, ClO,4, BF,
n=1 fir R=Me, Bu; n=2 fir R=Ph

Tragende Rolle: Zwitterionische Silber-
komplexe wurden aus Silbersalzen und
zwitterionischen Sulfopropyl-Imidazo-
lium-Verbindungen hergestellt (siehe

Angew. Chem. 2004, 116, 3040 —3046

n

Schema) und auf ihre Eigenschaften als
Transportmittel zur Trennung von Isopren
und n-Pentan an Kompositmembranen
untersucht.
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Zwitterionic Silver Complexes as Carriers
for Facilitated-Transport Composite
Membranes
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Cyclische Phosphane

G. Baccolini,* C. Boga,
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Efficient One-Pot Synthesis of Secondary
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Reagent Used
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Structure and Phase Behavior of a 2:1

Complex between Arene- and Fluoro-
arene-Based Conjugated Rigid Rods

Supramolekulare Chemie
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Single DNA Rotaxanes of a Transmem-
brane Pore Protein
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SiCl,
—> R-BCI,-Solvens
THF oder
CH,CN

R-BF,K

Eine unter milden Bedingungen durch-
fiilhrbare Sequenz, die von Alkylboron-
sdureestern Uber die Trifluoroboratsalze
zu reaktiven Alkyldichlorboranen fihrt, ist
mit der hier beschriebenen schnellen
Umsetzung abgeschlossen, bei der Orga-

Me

Me\%

+ BrMg \/—Hn\/ MgBr

2a,b

a U-T

H,0"

PCI,

A -t {

Iy, Ny N oy | ’
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Biochemisches Nadel6hr: DNA-Poly-
(ethylenglycol) (DNA-PEG)-Hybridstringe
werden in einer gewiinschten Orientie-
rung in eine a-Hamolysin-Transmem-
branpore eingefidelt (siehe Schema). Die
erhaltenen Einzelmolekiil-Rotaxane sind
stabil und kénnen — abhingig vom ange-
legten Potential, von der Orientierung, der
Synthesemethode und der Stoppergruppe

www.angewandte.de

cl
R = Ph, Q N(CH ) Y
Bu

notrifluoroborate mit Tetrachlorsilan in
nucleophilen Lésungsmitteln wie THF
oder Acetonitril zu Lésungsmittel-koordi-
nierten Organodichlorboranen reagieren
(siehe Schema).

Mehr Phosphan fiir Ihr Geld! Ein rege-
nerierbarer Phosphordonor erméglicht
die effiziente und ékonomische Eintopf-
synthese fiinf- oder sechsgliedriger cycli-
scher Phosphane. Die Reaktion von 1 mit
einem Aquivalent des difunktionellen
Grignard-Reagens 2 bei Raumtemperatur
ergibt die cyclischen Phosphane 3 in 70—
80% Ausbeute. Das zweite Produkt, die
Verbindung 4 (siehe Schema), wird durch
PCl; quantitativ in 1 umgewandelt, das
erneut eingesetzt werden kann.

n-Stapelung mit Pfiff: Ein 2:1-t-Komplex
aus 1,4-Bis(phenylethinyl)benzol und
seinem perfluorierten Analogon zeigt als
erster Komplex dieser Art eine von 1:1
abweichende Stéchiometrie. Die Stapel-
geometrie des Systems (siehe Bild; H rot,
F griin) ist ebenso ungewshnlich wie sein
komplexer Mesomorphismus.

peG . DNA.

/Biotin & §

a-HL &L 43 LN negyv L
posV L

P @

! L ] |
! Straptavidin |

: .

— zwischen zwei Zustinden reversibel
geschaltet werden.
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1,2-trans- und 1,2-cis-Glycoside konnten
mithilfe von Thiazolyl(Taz)-substituierten
Thioglycosiden erhalten werden. Des
Weiteren eignen sich diese Reagentien fiir
die konvergente Oligosaccharidsynthese.

co
{1 atm)

I+ *+

Drei-Komponenten-[2+2+1]-Cycloadditio-
nen gelingen mit Dienen statt Alkenen in
einer intermolekularen, Rh'-katalysierten
Variante der Pauson-Khand-Reaktion
(siehe Schema). Die héhere Reaktivitit

69-83%

[{(RhCRCO):1|

Gliickliche Dreizehn: Der erste Man-
gan(i)-allyl-Komplex, [Li(thf),[Mn{n?-
(Me;Si),CsHs H'- (Me,Si),CoH ], enthilt
ein Tris(allyl)manganat-Monoanion. In
der Struktur des Anions (siehe Bild) liegen
sowohl - als auch o-Allylliganden vor,
was die ungewchnlich niedrige Valenz-
elektronenzahl dreizehn zur Folge hat.

OH

BnO
Bno\?‘g: BnO ‘o
OBn BnO O
BnO
BnO

OMe

Es konnte gezeigt werden, dass STaz- und
SEt-Einheiten vollstindig orthogonal sind
(siehe Schema, Bn=Benzyl; X=STaz,

Y =SEt oder X=SEt, Y =STaz).

Chemische Symbiose ermdéglicht die
quantitative Bildung von Cu'-Imin-Kom-
plexen aus Schiff-Base-Vorstufen und Cu"
sowie Cu® in Wasser (siehe Bild), obwohl
weder Cu' noch Imine normalerweise in
wissriger Losung stabil sind. Die Imin-
liganden tauschen selektiv mit freien
Aminen aus, und der Komplex entsteht
einfach in Gegenwart einer dynamischen
kombinatorischen Bibliothek nichtchelati-
sierender Aldehyde.

(5 Mal-%)

bis zu
> 98%

o
F!i-._/k\_ i

R

der Diene erméglicht einen effizienten
Zugang zu Alkenylcyclopentenonen aus-
gehend von leicht erhiltlichen Ausgangs-
stoffen. R', R2=Alkyl, Silyl, Carbonyl;
R*=Me, Bn.

Angewandte
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Organometallverbindungen

R. A. Layfield,*
S. M. Humphrey 3129-3131
A Manganese(i1) Allyl Complex:
Synthesis, Structure, and Magnetic
Properties of [Li(thf),][Mn-
{n’-(Me;Si),GH;Hn'- (Me;Si),CiHs b

Kohlenhydratsynthese

A. V. Demchenko,* P. Pornsuriyasak,
C. De Meo,

N. N. Malysheva 3131-3134
Potent, Versatile, and Stable: Thiazolyl
Thioglycosides as Glycosyl Donors

Templatsynthesen

J. R. Nitschke* 3135-3137

Mutual Stabilization between Imine
Ligands and Copper(1) lons in Aqueous
Solution

Cycloadditionen @

P. A. Wender,* N. M. Deschamps,
T. ). Williams 3138-3141

Intermolecular Dienyl Pauson—-Khand
Reaction

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

In der Zuschrift ,,Cyclophane-Based
Highly Active Late-Transition-Metal Cata-
lysts for Ethylene Polymerization” von

D. H. Camacho, E. V. Salo, ). W. Ziller und
Z. Guan (Angew. Chem. 2004, 116, 1857—
1861; Angew. Chem. Int. Ed. 2004, 43,

In der Zuschrift ,,Metal-Mediated Cross-
Linking in the Generation of a Marine-
Mussel Adhesive“ von J. |. Wilker et al.
(Angew. Chem. 2004, 116, 454-456;
Angew. Chem. Int. Ed. 2004, 43, 448-450,
DOI 10.1002/ange.200352759) hitten
drei relevante Veréffentlichungen zu
kraftmikroskopischen Experimenten
(»Adhesion of Mytilus edulis Foot Protein 1
on Silica: lonic Effects on Biofouling*:

B. P. Frank, G. Belfort, Biotechnol. Prog.
2002, 18, 580-586), zur Bindung von
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1821-1825, DOI 10.1002/ange.200353226) Dort beschrieben sie das Verfahren zur

versiumten es die Autoren bei der Korrek-

tur der Autorenfahnen, die Literaturstelle
[12] zu aktualisieren und ihre in diesem

Zusammenhang relevante Kurzmitteilung

in Org. Lett. 2004, 6, 865-868 zu zitieren.

Eisen an das Mefp-1-Protein (,Ferric lon
Complexes of a DOPA-Containing Adhe-
sive Protein from Mytilus edulis“: S. W.
Taylor, D. B. Chase, M. H. Emptage, M. J.
Nelson, ). H. Waite, Inorg. Chem. 1996, 35,
7572-7577) und an hydrolysierte Peptide
dieses Proteins (,,Polarographic and
Spectrophotometric Investigation of
Iron(111) Complexation to 3,4-Dihydroxy-
phenylalanine-Containing Peptides and
Proteins from Mytilus edulis: S. W. Taylor,
G. W. Luther IIl, ). H. Waite, Inorg. Chem.

www.angewandte.de

Synthese von Cyclophanen mit intra-annu-
laren Stickstoff-Funktionalitaten. Die Auto-
ren entschuldigen sich fur dieses Versehen.

1994, 33, 5819-5824) mit aufgenommen
werden sollen. Die Autoren bitten um
Entschuldigung hierfiir und weisen darauf
hin, dass der Neuigkeitsgehalt ihrer Arbeit
im Vergleich spektrokopischer Daten von
Lebendmuscheladhisiv mit den Daten
eines proteinbasierten Adhisivfilms und
von Peptidmodellen potenzieller Vernet-
zungsstellen besteht und dass dieser
Ansatz die direkte Charakterisierung der
adhésiven Bindung ermoglicht.
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