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Zwei Fliegen mit einer Klappe: Katalyse
vollig unterschiedlicher Transformationen
im Eintopfverfahren
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56 % Gesamtausbeute

Multitaskingfihige Katalysatoren: Durch
die Verwendung eines einzigen Katalysa-
tors fiir mehrere grundlegend verschie-

dene Transformationen in einer Eintopf-
reaktion (Beispiel sieche Schema) hat die
metallvermittelte Katalyse einen Sprung
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nach vorn gemacht. Mehrere Beispiele
aus der jlingsten Literatur werden vorge-
stellt, unter anderem Methoden, bei
denen ein einziger Katalysator zwei Reak-
tionen gleichzeitig vermittelt. Mes =2,4,6-
Trimethylphenyl, Cy = Cyclohexyl.
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Selektivitit umschaltbar: Durch 1,3-Chi-
ralitatstransfer gelingt mittels einer
schaltbaren dirigierten/nicht-dirigierten
Substitution der regioselektive, stereo-
spezifische und stereodivergente Aufbau
quartirer Kohlenstoffzentren in einer

hea
Mg

spn-5,2

(RDG)O ?;1‘3
i P

Eine neue iterative Strategie basierend auf
einer hochselektiven ortho-Diphenylphos-
phanylbenzoat(o-DPPB)-dirigierten kup-
fervermittelten allylischen Substitution
erméglicht den flexiblen Aufbau jedes
beliebigen Oligo(desoxypropionat)-Ste-
reoisomers (siehe Schema, RDG = Rea-
gens-dirigierende Gruppe). Diese Strate-

Die aktiven Zentren von Ribozymen ent-
halten meist zwei oder mehr Metallionen.
Guanin ist die am hiufigsten an der
Koordination von Metallionen beteiligte
Nucleobase. Die AbstoRung zwischen
zwei gleichzeitig an Guanin koordinierten
M?2*-lonen in wissriger Lésung wurde
unter Verwendung von Komplex 1 (siehe
Bild; dien = Diethylentriamin; R=C,Hs)

Angew. Chem. 2004, 116, 3828 —3834

Erfolgversprechende Perspektiven fiir
Anwendungen in der Technik, der Bio-
technologie und der Medizin haben in
jungster Zeit Polyelektrolyt-Mikrokapseln
erlangt. Dieser Aufsatz fasst neuere Fort-
schritte auf dem Gebiet zusammen, ins-
besondere im Hinblick auf Permeations-
eigenschaften und potenzielle Anwen-
dungen von Kapseln als Mikroreaktoren.
Das Bild zeigt eine Bibliothek von 15
farbstoffmodifizierten Kapseln aus
Poly(allylamin) /Poly(styrolsulfonat).

1,3-Chiralitatstransfer

kupfervermittelten allylischen syn-Substi-
tution mit Grignard- und Organozinkrea-
gentien (siehe Schema; die Verwendung
des entsprechenden Phospanoxids flihrt
zur selektiven anti-Substitution).
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gie unterscheidet sich von der etablierten
Enolatalkylierungsmethodik durch inverse
Polarisierung der Reaktionspartner. So
kénnen die von der Enolatalkylierung
bekannten Probleme der geringen Enolat-
reaktivitit sowie die Entfernung des chi-
ralen Auxiliars umgangen werden.
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R

untersucht, indem die Stabilititskonstan-
ten fur die Bindung von Mg und Cu?*
ermittelt wurden.
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Atropisomere von 2-Arylpyridinen werden
mittels [2+2+2]-Cycloaddition von Alki-
nen und Nitrilen in Gegenwart chiraler

Geschnitten detektiert: Fluoreszenzfarb-
stoffmarkierte Peptidsonden (siehe
Schema) zeigen Fluoreszenzléschung

durch Elektronentransfer von einem Tryp-

tophanrest (blau) zur Farbstoffkompo-
nente (grau, rot). Nach spezifischer
Hydrolyse durch eine Protease wird die
Fluoreszenzléschung aufgehoben, und
die Fluoreszenzintensitit steigt. Dies

| T —
| . L ————
- bl .l;.'.lﬁ_ P

W“"\.ILL 1

A Kb '

Das Hochdurchsatz-Screening von
Bibliotheken potenzieller Inhibitoren
gelingt mit einer Enzymmikroarray-
Methode, die einen geringen Probenver-
brauch mit Genauigkeit und Geschwin-
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82-93 % ee

Co'-Katalysatoren wie 1 (1 Mol-%) mit
hohen Ausbeuten und bis zu 93 %ee
erhalten.
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ermdglicht die Detektion von proteolyti-
schen Enzymen mit einer Nachweis-
grenze im picomolaren Bereich.

Die salzgestiitzte Umwandlung kugelfér-
miger Micellen in zylindrische ist ent-
scheidend fiir die Bildung von Polyacryl-
nitril-Nanofasern (siehe Bild) bei der
Mikroemulsionspolymerisation. FeCl,
dient als strukturdirigierendes Agens; es
wird durch Polyacrylnitril-Nanopartikel
koordiniert, was fiir die Bildung der
Nanofasern essenziell ist.

Screening auf
dem Chip

<

digkeit kombiniert. Informationen tiber
die Inhibierung von Enzymen lassen sich
erhalten, indem ein fluoreszierender Affi-
nitdtsmarker einem Mikroarray funktio-
naler Enzyme zugesetzt wird (siehe Bild).

Angew. Chem. 2004, 116, 3828 —3834
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Ein Stof in die richtige Richtung: Zwei
scheibenférmige Liganden (ein tris-ein-
zihniger und ein hexa-einzihniger) und
drei Ag*-lonen dienten als Lager bzw.
Kugeln fiir den Aufbau eines molekularen
Druckkugellagers (siehe schematische
Darstellung). Eine Kombination aus kon-
zertierten intramolekularen, reversiblen
Ligandenaustauschvorgéngen und Flip-
bewegungen fiihrt zur Rotation.

Welche Quelle liefert den besseren Wirk-
stoff ? Das vollsynthetische C-Glycosid 1
(Y=CH,) ist etwa 1000-mal wirksamer
gegen Malaria bei Miusen als das analoge
O-Glycosid (Y=0), das sich von einem
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Die intermolekularen Wechselwirkungen,
die fur das translationale und alternie-
rende Stapeln von 1,3-Dienmonomeren
im festen Zustand ursichlich sind (siehe
Beispiel, X=CO,CH,C¢H,OCHs;), und die
Molekiilsymmetrie von Muconsaurederi-
vaten wurden genutzt, um die Stereore-
gularitit von Polymeren einzustellen. Auf
diesem Weg konnten alle vier Arten von
stereoreguldren Dienpolymeren in einer
Festkérperpolymerisation synthetisiert
werden.

Rotation

&

e —" i
molekulares Kugellager

N

HN™ ~(CHz)24CHg
= H A—

Y N (CH2)aCHs
1 OH

Naturstoff ableitet und gegen eine Reihe
von Krankheiten bemerkenswert gut wirkt.
Die Ergebnisse biologischer Assays beto-
nen das Potenzial von C-Glycosiden als
Therapeutika.

Die komplexe Molekiilstruktur des ioni-
schen Clusters [AgysIn;S36Clg(dppm) ;-
(thf) J*T[InCl,(thf) "], (siehe Bild) wurde
sowohl mithilfe theoretischer Methoden
(Dichtefunktionaltheorie) als auch experi-
mentell (Einkristallréntgenbeugung, FT-
Massenspektrometrie) bestimmt. Der
Cluster entstand bei der Umsetzung von
AgOOCPh und InCl; mit S(SiMe3), in
Gegenwart des zweizihnigen Phosphans
dppm (Bis(diphenylphosphanyl)methan).
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Kohlenstoffkugeln sind die Template fiir
die Synthese von Halbleiterhohlkugeln
aus Ga,O; (abgebildet) und GaN. Dicke
und Einheitlichkeit der Endprodukte
werden durch die Dicke der aktiven
Schicht der Kohlenstoffkugeln festgelegt.
Der Kugeldurchmesser kann auf Werte
zwischen 100 nm und 1.5 um eingestellt
werden, womit Bandliicken im Bereich
vom UV bis zum nahen IR abgedeckt
werden.
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R = (2,6-Pr,CeHa)N(SiMe;)

Die Herstellung, Isolierung und Bestim-
mung der Festkdrperstruktur der ersten
polyedrischen Eisen(i1)- und Eisen(i11)-
Siloxanverbindungen (siehe Schema)

Zwei selbstorganisierte redoxaktive
Monoschichten aus [Ru(NH,)s(NCsH,-4-
CH,NHCO(CH,),,SH](PFe), sind die
Grundlage eines Metall-Molekiil-Metall-
Kontakts, dessen Elektronentransport-
eigenschaften beschrieben werden (siehe
Bild). Der Kontakt wird leitend, wenn die
Elektrodenpotentiale an das formale
Potential der Redoxzentren angepasst
werden, und zeigt Dioden- und Transistor-
artige Charakteristika dhnlich denen von
Festkérpersystemen.

Si—OH

Silicatoberfliche

Siliciumatome mit Elektronmangel, die
auf einer Silicatoberfliche durch Evakuie-
ren bei tiber 900 K entstehen, werden von
Grignard-Reagentien angegriffen (siehe
Bild), was eine neuartige Modifizierung
der Oberfliche mesoporéser Silicate

www.angewandte.de
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legen nahe, dass dhnliche Synthesestra-
tegien auch andere Ubergangsmetall-
Siloxanderivate zuginglich machen
werden.

Elekironenfuss = & 90
Stromiluss

1) RMgX Si—R
2)H/ HO
) 2 Si—OH

dehydroxyliertes Silicat

erméglicht, da die organischen Gruppen
uber Si-C-Bindungen fest an die Ober-
fliche gebunden sind. Die Porenstruktur
der Silicate wird durch die Modifizierung
nicht zerstort.

Angew. Chem. 2004, 116, 3828 —3834
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RSi(OH), + [Sn{N(SiMe;),}.]
(1.5 Aquiv.) ———=

= (2,6-1Pr,CeHa)N(SiMe,) \ /

R o
Ein Hexazinn(n)-Kifig mit Siloxanligan- Die Réntgenstrukturanalyse von Verbin-
den entsteht bei der Zugabe von dung 1 zeigt ein zentrales {(SnO)¢}-Motiv,

[Sn{N(SiMe;),},] zu einer Suspension von  das von zwei dufleren {R,Si,O;}-Siloxanli-
RSi(OH); in Hexan/THF (siehe Schema). ganden umschlossen wird.

Kat.

@' x; o o [Ni(cod);}PPh;

RT oder 55°C

innische Flissigkeit

Reaktive Paare: Imidazoliumsalze liefern  Imidazolium-C-H-Bindung oxidativ an M°
in Gegenwart eines Ni%-Katalysators mit ~ zum (Carben)M-H-Intermediat addiert
Alkenen unter milden Bedingungen 2- und abschlieflend unter reduktiver Elimi-
Alkylimidazoliumsalze (siehe Schema, nierung der Carben- mit dem Alkylligan-

cod =1,5-Cyclooctadien). Dabei wird eine  den verkniipft.

Passt wie angegossen! Der Dikupfer(i1)-
Komplex 1 eines Bistren-Kifigs mit Dito-
lyl-Abstandshaltern bindet Dicarboxylat-
lonen in wissriger Lésung. Die Wechsel-
wirkung reagiert hoch selektiv auf den
Abstand zwischen den COO~-Gruppen.
So wird beispielsweise Terephthalat (siehe
Bild) von Isophthalat und Phthalat unter-
schieden.
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Hohe thermische Stabilitit zeichnet den  WYELIIATELLCT A2

abgebildeten Amidoindiumhydrid-Kom-
plex (In rot, Hydrid gelb) aus, der zu den
ersten derartigen Komplexen zihlt, die
synthetisiert und charakterisiert wurden.
Die Stabilitit ist eine Folge der sterischen
Abschirmung der In-H-Bindung, die die
Bildung intermolekularer In-H-In-Briicken
unterbindet.

R. ). Baker, C. Jones,* P. C. Junk,
M.Kloth ——_ 3940-3943

Kinetic Control over the Thermal Stability
of the In—H Bond: Synthesis and Charac-
terization of Amido Indium Hydride
Complexes

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

In der Zuschrift ,Continuous Glucose
Sensing with a Fluorescent Thin-Film
Hydrogel“ von B. Singaram et al. (Angew.
Chem. 2003, 715, 6037 —6039,

In der Zuschrift , The Circumambulation
of a Phosphirane: Taking 9-Phenyl-9-
phosphabicyclo[6.1.0]nona-2,4,6-triene for
a Walk‘“ von K. Lammertsma et al.
(Angew. Chem. 2004, 116, 732-735,

DOI 10.1002/ange.200351855) sind zwei

Entschuldigungen

Die Zuschrift , Diffusion-Limited, Aggre-
gation-Based, Mesoscopic Assembly of
Roughened Core-Shell Bimetallic Nano-
particles into Fractal Networks at the Air-
Water Interface“ von Y. Jin und S. Dong
(Angew. Chem. 2002, 114, 1082—1086)

In der Zuschrift ,,Size-dependent Magne-
tic Properties of Colloidal Mn;O, and
MnO Nanoparticles“ von |. T. Park et al.
(Angew. Chem. 2004, 116, 1135-1137,
DOI 10.1002/ange.200352400) fehlt ein
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DOI 10.1002/ange.200352405) heifdt es
auf Seite 6039 im ersten Absatz der
rechten Spalte fehlerhaft ,operate under
physiological conditions (37°C, 0.1 um

NMR-spektroskopische Daten fiir 3P
falsch wiedergegeben: Im "H-NMR-Spek-
trum soll der Wert 3.65 ppm durch

2.65 ppm ersetzt werden; die *'P-NMR-
spektroskopische Verschiebung bei 179
ppm trigt das falsche Vorzeichen. AufRer-

trigt einen falschen Titel. Der richtige
Titel lautet: , Diffusion-Limited, Aggrega-
tion-Based, Mesoscopic Assembly of Sur-
face-Roughened Shell-Type Bimetallic
Nanoparticles into Fractal Networks at the
Air-Water Interface“. Die hohle Struktur

Verweis auf eine wichtige Veréffentlichung
zur Herstellung von léslichem, monodis-
persem MnO und Mn;O,: M. Yin, S.
O’Brien, J. Am. Chem. Soc. 2003, 125,
10180-10181 (online publiziert am

www.angewandte.de

Service
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Autorenregister 3945
Inhalt der Schwesterzeitschriften

der Angewandten 3946-3947
Vorschau 3949

ionic strength, pH 7.4)“. Richtig ist ,ope-
rate under physiological conditions
(37°C, 0.1 m ionic strength, pH 7.4)“.

dem ist ein Verweis auf die Publikation, in
der die Umwandlung von 3P in 7P zuerst
beschrieben wurde, zu erganzen: T. .
Katz, C. R. Nicholson, C. A. Reilly, J. Am.
Chem. Soc. 1966, 88, 3832 —3842.

der bimetallischen Nanopartikel wurde in
einer weiteren Publikation (Y. D. Jin, S. J.
Dong, J. Phys. Chem. B 2003, 107,

12902 —12905) eindeutig nachgewiesen.
Die Autoren bitten, dieses Versehen zu
entschuldigen.

5. August 2003). Da diese Veréffentli-
chung wihrend des Begutachtungspro-
zesses erschien, entging sie der Auf-
merksamkeit der Autoren.
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