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Den Gast hinauszubeférdern, ohne ihn zu
verletzen oder den Wirt zu beschidigen,
dem er als Templat gedient hat (siehe
Struktur), ist bei der Herstellung von
pordsen anorganischen Materialien von
héchster Bedeutung. Als Alternativen zur
Calcinierung wurden Verfahren wie
Extraktion oder chemische Spaltung des
Templats erprobt.
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Exotische und neuartige Strukturen,
gebildet durch Koordination von 1,3-
Butadiinen und Butatrienen an Zircono-
cen-Fragmente, sind als funfgliedrige Zir-
conacyclocumulene (A) sowie Zirconacy-
clopentine (B) beschrieben worden:
Metalle machen’s méglich! Dennoch wird
die Beschreibung dieser interessanten
Molekiile nach theoretischen Berechnun-
gen wegen moglicher Resonanzen und

: O
o '
Et,SiH

Wechselwirkungen der Metalle mit den
Mehrfachbindungen sehr komplex. Das
filhrt zur Frage: Machen’s Metalle wirklich
mdoglich?

[Ni(cod),] ¢ NoH
) H/-
5 PBu, nf. OSiEs H,C OH
1 H:C OBn
R/ N (93 %) +)-Allopumilictoxin 339A
HsC OBn (einziges Diastereomer) (+)-Allopumiliotoxin

Komplexe Synthesebausteine sind durch
inter- und intramolekulare Nickel-kataly-
sierte Mehrkomponenten-Kupplungen

und -Cyclisierungen zugénglich. Ein Bei-

spiel ist die Totalsynthese von (+)-Allo-
pumiliotoxin 339A (siehe Schema;
cod =1,5-Cyclooctadien).

Der gréfite bekannte Dy-Mn-Komplex ist
[Dy"sMn"',Mn";(Hshi) ,(Hshi),(shi) ]
(H;shi=Salicylhydroxamsaure; siehe Ste-
reobild). Die Dysprosiumionen bilden
einen nahezu planaren Sechsring, wobei
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zwei von ihnen durch Mn",MnV-Trimere
Uberdacht sind. Diese Topologie bietet

eine neue Strukturklasse, an der interes-
sante magnetische Phinomene von Ein-
zelmolekiilen untersucht werden kénnen.

Einen Schritt weiter: Ein dreidimensio-
nales verkettetes Molekiilsystem (ein
Rotaxan, siehe Schema) wurde aus einem
zweidimensionalen quadratisch-planaren
Metalltemplat erhalten. Eine Kombination
aus sterischen und elektronischen Fakto-
ren steuert die Synthese in der dritten
Dimension, indem das Verketten begiins-
tigt oder verhindet wird.
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Eine unerwartet konfigurierte Kohlenhy-
dratstruktur in der Zellwand von Myco-
bacterium tuberculosis wurde identifiziert,
indem die Isomere von 5-Desoxy-5-
methylthio-p-pentofuranose als a- und p-
Methylglycoside synthetisiert und ihre
NMR-Spektren (siehe Bild) analysiert
wurden. Zellwand-Glycolipide spielen bei
der Pathogenese von Infektionskrankhei-
ten eine wichtige Rolle, weshalb das hier
vorgestellte Ergebnis méglicherweise
neue Zuginge zur Erforschung von Wirt-
Pathogen-Wechselwirkungen eréffnet.

Die Modifikation von Basen in parallele
Tripelhelices bildenden Oligonucleotiden
mit einem 2'-O-Aminoethyl-Riickgrat
machte einen erweiterten Code zur DNA-
Tripelhelix-Erkennung zugénglich, der bei
der Steuerung der Genexpression genutzt
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» Phosphatwachselwirkung
mit dem Purinstrang (n=1)
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Anippm

RNA-Umlagerung: Mit chemisch modifi-
zierten Nucleobasen lassen sich definierte
Umlagerungen von RNA-Sekundérstruk-
turen steuern. Die prinzipielle Anwend-
barkeit dieses bislang unerkannten Kon-
zepts zur Manipulation von Sekundar-
strukturen nutzt einen neuartigen funk-
tionalisierten Guanosinrest mit einer
leicht abspaltbaren Trichlorethyl(tce)-Ein-
heit an der fur die Watson-Crick-Paarung
zustandigen Stelle (siehe Schema).

_ —— Basenwechsahvirkung }
mit dem Purinstrang (n)

werden kann. Entfernen des Sauerstoff-
atoms am Thymin-C4 tberfiihrt die
Donor/Acceptorbase in eine doppelte
Acceptorbase und bewirkt statt der A-T-
eine starke und hoch selektive C-G-
Erkennung (siehe Schema).

Komponenten, die Klick machen: Eine
Vielzahl unterschiedlicher Dendrimere
(siehe Schema) wurde mit der im Titel
beschriebenen Click-Chemie-Umwand-
lung nahezu quantitativ erhalten. In eini-
gen Fillen war zur Reinigung der Produkte
dieses hoch effizienten Aufbaus der Tri-
azoleinheiten der Dendrimere nur eine
Filtration oder Lésungsmittelextraktion
erforderlich.
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Unerwartet sind die Ergebnisse, die bei
der Behandlung von Alken-Zirconocen-
Komplexen mit cyclischen Enolethern
beobachtet wurden. Die Ringgréfe des
Enolethers hat einen Einfluss auf den

- 0
R + R-NC +

Reaktionsmechanismus, sodass aus
Furanderivaten Z-Alkenole und aus
Pyranderivaten Cyclobutane erhalten
werden (siehe Schema).

T.0°C

R - Alkyl, Alkoxy, Fluor

R tert-Alkyl

R™: Alkyl, Aryl, Heteroaryl

Misch die Komponenten, rithr um und ...
voilal Eine Vielzahl benzoanellierter Imi-

nofurane kann auf diese einfache Art aus
einem Arin, einem Isocyanid und einem

Aldehyd in akzeptablen bis guten Aus-

beuten erhalten werden (siehe Schema).
Mit einem 3-substituierten Arin und mit
4-Fluorbenzin war die Regioselektivitat
perfekt, wihrend 4-Methylbenzin ein
Gemisch aus Regioisomeren lieferte.

N <§§/é Valenzvielfalt: Der kinetisch fixierte, drei-
\N\\\\-'RU/":,,,,,_N/% nm kernige Ru"-Metallamakrocyclus 1 (siehe
’\’k/%ﬁ / N Bild) wurde synthetisiert. Elektrochemi-
'::l/ NH HN/K\%(N’ sche und photophysikalische Untersu-
s N~/ chungen ergaben, dass dieser Komplex
\/ :BU-,THN ~Ru=-S77 drei getrennte, vollstiandig reversible Oxi-
S %NfN‘\“ u/ dationen eingeht. Von den vier zugéng-
N N/J lichen Redoxzustinden sind zwei
! gemischtvalent (einer valenzlokalisiert,
1:n=3-6 der andere valenzdelokalisiert).
QOTBS OTBS 'j Me
P.iph —Me
NT 5% [Nitcod) ) Et H?f' 1. Bu,NF, THF Bt NH, | &3 )E(
RY K Meoﬁﬁhm R I/ 2.Hil0; MeOH s s _F_i N s
& - i H;O, MeNH, e e 1

Der Arylsubstituent des Katalysators ist
fiir den Erfolg der Titelreaktion entschei-
dend (siehe Schema), die mit einem von
[Ni(cod),] und einem P-chiralen Ferroce-
nylphosphan (z.B. 1) abgeleiteten Kataly-
sator allylische Amine in bis zu 89% ee
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und 91% Ausbeute liefert. Die Kupp-
lungsprodukte lassen sich zu enantiome-
renangereicherten, tetrasubstituierten
primiren allylischen Aminen entschiitzen,
die durch Umkristallisieren optisch rein
erhalten werden kénnen.
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+
tBu
XH | x—
H Sol

2,7n R!
R% 2
R
(1 5 Aquiv.) \ B S q
g Katalysator: _Fe
Kata[ysator — atalysator:
(0.5 Mol-%) "
X=0,NTs (CICH,),, RT R* = Me, Et R*= Cy, Ph

ee=94->99%

Niedrige Katalysatorbeladung, milde
Reaktionsbedingungen, hohe Enantio-
selektivitdt und breite Anwendbarkeit
kennzeichnen die durch kationische
Methylpalladium (11)-Komplexe von
planar-chiralen Fesulphos-Liganden

Eine konvergente Synthese von (—)-Bor-
relidin (1), die auf den im Bild gekenn-
zeichneten retrosynthetischen Spaltungen
beruht, enthilt als zentrale Elemente den
Aufbau eines gespannten, eine Eninon-
Einheit enthaltenden Makrolids und das
regioselektive Einbringen einer Cyan-
gruppe mithilfe einer neuartigen molyb-
dinkatalysierten Hydrostannylierung des
Alkins.

Mach’s beste draus: Nutze die geringe
Selektivitit der [Co(salen)]-katalysierten
kinetischen Enantiomerentrennung ter-
minaler Epoxide mit N-Boc-Sulfonamiden
fiir eine effiziente Eintopfsynthese enan-
tiomerenreiner Aminoalkoholderivate und
gelange so zu einem allgemeinen Weg zu
den Titelverbindungen (siehe Schema;
Boc =tert-Butoxycarbonyl; Ns =2-Nitro-
benzolsulfonyl).

X = B(Ar"),, PFg

(Fesulphos = 1-Phosphanyl-2-sulfenylfer-
rocen) katalysierte alkylierende Ringoff-
nung von Oxa- und Azabicycloalkenen mit
Dialkylzinkreagentien (siehe Schema,

Cy = Cyclohexyl, Arf =3,5-Bis(trifluorme-
thyl) phenyl).

Mukaiyama-
Aldoiraaktion

Alkir

O Yamaguchi-
ackdifion . maguchr

,.1H Lacionisigrung
WCO:H

NC

Mol '-H\_:l drostanny-
lierung/Cyanierung

1: (~=)-Bomelidin

o Katalysator

R/JJ\‘ /'\/OH + R/\]

"nicht passend"”

Katalysator

\/
o\o
OAc 0C

tBu
Ka(alysator
N Ns OH Boc
- -
RN

>99% ee

Q 1 (5 Mol-2), PhMgBr o

I\/\)LPh

THF, -20°C, <10 min

PIL&’/\VJ'L Bh

9%

Eine verbliiffende Umkehr des iiblichen
Reaktivitatsmusters von Aryl-Grignard-
Reagentien bewirkt der Zusatz katalyti-
scher Mengen des ,nackten“ Ferratkom-
plexes [Li(tmeda)],[Fe(C,H,)4] (1)- Hoch

www.angewandte.de

reduzierte Eisen-Magnesium-Cluster sind
méglicherweise entscheidend fur die im

Schema gezeigte auflergewshnlich einfa-
che und chemoselektive Kupplungsreak-

tion mit Alkylhalogeniden.
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Me
ON-N 0 o
O +
0 Bn HZ o 1) NaOH H
H 7 H
(10 Mol-%) 2)MsCl, H
NEts

Die effiziente Organokatalyse der intra-
molekularen Michael-Reaktion von For-
mylenonen wie 1 durch einen Imidazoli-
dinonkatalysator liefert die entsprechen-
den Ketoaldehyde hoch enantioselektiv
und in ausgezeichneten Ausbeuten (sieh

Beidhindige Peptide: Die hier vorgestell
ten neuartigen gemischten -Peptide mi
alternierend C-verkniipften Carbo-f33-ami
nosduren und (3-Homoglycin-Resten
bilden bislang unbekannte linksgingige
10/12- und 12/10-Helices (siehe Bild)
neben den entsprechenden rechtsgingi-
gen Helices.

R R
o0
" o o
3-TACATGT AGT GTT GAT ™"~ ZN 8.8 N4 ) z/\/\/\/TAG TTG TGA TGT ACAT-3
0 o d [} H
R R

R=

DNA-Farbstoff-Polymer: Zwei komple-
mentire wasserl6sliche Perylendiimid-
Bis(oligonucleotid)-Konjugate (siehe
Bild), die mithilfe von Detergentien in
nichtpolare Lésungsmittel wie n-Decan

+ 1BUON=0O

Z{BuoH {ve,

(Me;Si);CSeH
1

Durch Reaktion eines Selenols (1) mit
einem Alkylnitrit (siehe Schema) bei

—78°C lief} sich erstmals ein Se-Nitroso-

selenol (2) erzeugen und IR-spektrosko-
pisch sowie durch 1,4-Addition an Di-

Angew. Chem. 2004, 116, 3954 —3960

2 88%, 94% ee

Schema). Diese Reaktion kann als Teil

eines Tandemprozesses genutzt werden,

da die Ketoaldehyde leicht aldolisieren,

wobei Hydrindenone wie 2 erhalten

werden. Bn=Benzyl, Ms = Methansulfo-
e nyl

- "' "
¢ I
_ N r
N T d
s . W !
- o
P \':‘ l’ ““%
> -
.c' 2 l.#“!{_
LY

Uberfithrbar sind, wurden synthetisiert.
Durch Mischen der Konjugate entstehen
selbstorganisierte DNA-Farbstoff-Poly-
mere.

SINCSeN=0} —» 1/2[(MecSi),Cl,Se;+NO
2 3

methylbutadien nachweisen. 2 zerfillt
nach kurzer Zeit unter Bildung des Di-

schluss tber Wechselwirkungen von
Selenoproteinen mit NO in vivo geben.
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selenids 3. Die Experimente kénnten Auf-
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M. Biel, A. Kretsovali,* E. Karatzali,
J. Papamatheaksis,
A. Giannis* 4065 — 4067
Design, Synthese und biologische Eva-
luierung eines niedermolekularen Inhibi-
tors der Histon-Acetyltransferase Gen5

Man HAT’s nicht leicht, aber wenn man’s

hat, ist man fein raus. Die Entwicklung
des ersten zellpermeablen und nieder-
molekularen Inhibitors der humanen
Histon-Acetyltransferase (HAT) Genb lie-
fert neue Informationen zum Histon-
Code. Kinetische Daten und Mechanis-
musmodelle zur Acetylierung durch Gen5

fiihrten zu der vergleichsweise einfachen
Butyrolacton-Struktur des Inhibitors
(siehe Bild).

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

Die Julihefte 2004 wurden zu folgenden Terminen online veroffentlicht:
Heft 25: 15. Juni - Heft 26: 22. Juni - Heft 27: 29. Juni - Heft 28: 7. Juli

Anzeigenschluss

fiir Stellenanzeigen

35/2004
36/2004

20. August
27. August

Angewandte Chemie
Anzeigenabteilung:
Marion Schulz

Tel.: 062 01 —60 65 65
Fax: 0 62 01 -60 65 50
E-Mail: MSchulz@wiley-vch.de

Erscheinungstermin:
Erscheinungstermin: 13. September

6. September

Stellenangebote werden zusitzlich 4 Wochen kostenlos ins Internet gestellt!

Berichtigung

In der Zuschrift ,,Homolytic C,—Cg Bond
Cleavage in a Chiral Alkylarene Radical
Cation: Effects of Asymmetric Microsol-
vation” von M. Speranza et al. (Angew.
Chem. 2004, 43, 1904-1907 [DOI:
10.1002/ange.200353462]) soll auf Seite
1906, zweiter Absatz, der Passus ,In
particular, the heterochiral complex exhi-
bits shorter O—H---O—H and O—H---a
hydrogen-bond distances than the homo-
chiral adduct. This implies that BDgs is a
better H-bond acceptor than BDg; when
associated with the chiral (BZC,H;)g
moiety.“ ersetzt werden durch ,In partic-
ular, the homochiral complex exhibits a
shorter O—H--O—H distance (2.006 A)

© 2004 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

than the heterochiral adduct (2.021 A).
This implies that BDg, is a better H-bond
acceptor than BDgs when associated with
the chiral (BZC,Hs)g moiety.”

Auf Seite 1907, erster Absatz, soll der
abschlieflende Satz ,This difference may
be attributed to structural factors that
make solv in the former adduct a better H-
bond acceptor than in the latter, although
other hypotheses, such as that involving
the interaction of the solvent molecule
with the C, center of [(BZC,Hs)g]* cannot
be excluded.“ ersetzt werden durch , This
difference may be attributed to structural
factors that make solv in the latter adduct
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Service

Stichwortregister 4068
Autorenregister 4069
Vorschau 4071

a better H-bond acceptor than in the
former, although other hypotheses, such
as that involving the interaction of the
solvent molecule with the C, center of
[(BZC,Hs)]* cannot be excluded.”

Im Inhaltsverzeichnis soll ,Die unter-
schiedliche Reaktivitat wird Strukturfak-
toren zugeschrieben, die BDgs zu einem
besseren H-Briicken-Acceptor als BDgg in
Addukten mit [(BZC,H;)g]T machen.”
ersetzt werden durch , Die unterschiedli-
che Reaktivitit wird Strukturfaktoren
zugeschrieben, die BDg; zu einem besse-
ren H-Briicken-Acceptor als BDg; in
Addukten mit [ (BZC,H;)g]* machen.”
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