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Anders als gedacht: Die klassische orga-
nische Chemie birgt nach wie vor Uber-

raschungen. Cyclopentadien und einfache
a-alkylierte Acroleine reagieren unter Ein-

So gut wie Gold: Die Aktivierung und
selektive Oxidation inerter C-H-Bindun-
gen ist ein anspruchsvolles Problem.
Kiirzlich wurde gezeigt, dass Methan mit
Gold als Katalysator und H,SeO, als
Oxidationsmittel bei 28 % CH,-Umsatz
mit 94 % Selektivitit in CH,;OSO;H um-
gewandelt wird (siehe Schema). Gold
bietet somit eine Alternative zu anderen
Edelmetallen.

www.angewandte.de

D. Kurth folgt Ruf nach Tsukuba ___ 22

rezensiert von G. J. Leigh 23
rezensiert von D. Bergbreiter 24
rezensiert von A. Steinblichel 24

HCI
B - 5 Me
0 RT o
Me
9:91

wirkung von AICl; und Et,AICI zu unkon-
ventionellen [4+3]-Cycloaddukten (siehe
Schema). Die ,erwarteten“ Diels-Alder-

Addukte sind Intermediate der Reaktion.
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Kiinstliche Codes: Nichtnatiirliche Ami-
nosauren kdnnen in die genetischen
Codes von prokaryotischen und eukaryo-
tischen Organismen eingefligt werden
(siehe Schema). Mit diesem erweiterten

Die chemische Synergie von gemischt-
metallischen Systemen belegt die selek-
tive Deprotonierung eines Benzolrings
von Bis(benzol)chrom durch Amidbasen
mit Nat/Mg?* oder K*/Mg?* als Gegen-
ionen. Die Bis(benzol)chrom-Einheit
bildet mit den Basenmischungen in hoher
Ausbeute kristalline Trimetallprodukte
(siehe Bild), reagiert jedoch nicht mit den
nichtsynergistischen Stamm-Monometal-
lamiden. Atomkennzeichnung: Na/K rot,
Mg griin, Cr hellblau, N gelb, C schwarz.

< fk“gusik
@mﬁ@

Die Komplexierung einer Kronenverbin-
dung mithilfe sekundirer hypervalenter
|---O-Wechselwirkungen fiihrt zur Stabili-
sierung eines Aqua(hydroxy) (phenyl)-
iodoniume-lons. Der resultierende Aqua-
komplex 1 ist im Festkérper und in
Losung stabil und dient als nitzliches

Angew. Chem. 2005, 116, 8—17

Satz von Aminosiuren kénnte es bald
mdglich sein, Proteine oder sogar ganze
Organismen mit neuen oder verbesserten
Eigenschaften zu generieren.

Eingepackt: Die hier vorgestellten Koor-
dinationsnetzwerke auf der Basis von Zink
und Aren-reichen Dicarbonsauren (siehe
Struktur; grau C, rot O, blau N, griin Cl,
gelb Zn) dhneln in ihrer Wasserstoffauf-
nahme den besten Kohlenstoffnanorsh-
ren und metall-organischen Geriisten.
Ihre ausgeprigten Durchdringungsstruk-
turen kénnten Anregung fiir eine neue
Strategie fiir das Design von Wasserstoff-
speichermaterialien sein, die einen Fallen-
mechanismus nutzen.

OH

—OTf
l+
| - [18]Krone-6
OHz
1

Oxidans, vor allem in Wasser. OTf =
Trifluormethansulfonat.

www.angewandte.de

© 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte ,
Chemie

Aufsitze

Proteinchemie

L. Wang, P. G. Schultz* 34-68

Die Erweiterung des genetischen Codes

Zuschriften

E. Hevia, G. W. Honeyman, A. R. Kennedy,
R. E. Mulvey,* D. C. Sherrington  70-74

Synergic Monodeprotonation of Bis(ben-
zene)chromium by Using Mixed Alkali
Metal-Magnesium Amide Bases and
Structural Characterization of the Hetero-
trimetallic Products

Funktionelle Materialien

B. Kesanli, Y. Cui, M. R. Smith,
E. W. Bittner, B. C. Bockrath,

W. Lin* 74-77

Highly Interpenetrated Metal-Organic
Frameworks for Hydrogen Storage

Koordinationschemie

M. Ochiai,* K. Miyamoto, Y. Yokota,
T. Suefuji, M. Shiro 77-80

Synthesis, Characterization, and Reaction
of Crown Ether Complexes of
Aqua (hydroxy) (aryl)iodonium lons


http://www.angewandte.de

Das Beste =S

aus der.Ghemie.—

seit iiber 100 Jahren

Angewandte
e snimacsamoeoos: CNEITIE

www.angewandte.de
Berater
1888: Der Beginn einer Erfolgsstory | | der
Angewandte = Innovation o | Angewandten...

1962: Angewandte Chemie
International Edition

1976: Bebildertes und kommen-
tiertes Inhaltsverzeichnis

1979: Titelbilder

1988: Jubildum: 100 Jahre

1989: Farbe wird Routine

1991:, Neve Rubriklighligtits »> Mir als ,,angewandtem Theoretiker* gefillt es, dass die beste
1992: Elektronisches Redaktions-

system Chemiezeitschrift der Welt das Wort ,,angewandt” schon im
1995:  Internet-Service fiir die Leser Namen fiihrt. Natiirlich ist das Geschichte, aber es impliziert
1998: Regelmafiige Pressemitteilun- doch auch, dass die erstklassigen Berichte iiber Neues, die
gonliolox Sl RaR™ aktuellen Aufsiitze und die prigenden Essays in der
2000: Neue Rubrik: Essays; g " .
Angewandten von wirklichem Nutzen sind — fiir

Early View: aktuelle Beitrdige _ i ;
vorab elektronisch verfiighar die besten Chemiker unserer Zeit. <€

Roald Hoffmann
Cornell University

(Foto: Lois Anshus)

2001: Neue Rubrik: Kurzaufsiitze
2002: Manuskripte kénnen online
eingereicht werden
2003: Wadchentliches Erscheinen mit

neuem Layout; News Die Angewandte Chemie ist eine Zeitschrift ‘ ; D C h

2004: Angewandte Chemie Inter- der Gesellschaft Deutscher Chemiker (GDCh)
national Edition 1962-1997 v
komplett elektronisch verfiig-

bar; ManuscriptXpress: Mo 8
prrp U BWILEY

Online Editorial System fiir % g o
o und Gusoctrer | G IIHREIRRCS WILEY-VCH

11950404_gu



Elektronentransport durch Nanoréhren:
Dies wird als Erkldrung fiir die héheren

Photostréme in einem System aus CdS-
Nanopartikeln angeboten, die tiber Koh-
lenstoffnanoréhren mit einer Goldelek-

trode verkniipft sind (siehe Bild,

Vier rauf, vier runter: Die reduktive Alky-
lierung von Cyclo[8]pyrrol und seinen
Derivaten liefert die entsprechenden
reduzierten per-N-alkylierten Produkte,
eine Reaktion, die von Porphyrinen nicht
bekannt ist. In diesen schalenférmigen
Molekiilen sind die acht Substituenten
abwechselnd nach oben und nach unten
gerichtet, wie die Kristallstrukturanalyse
ergab (siehe Bild).

Reduktion

Oicidation

CHh ~o

Hinter Schloss und Riegel: Eine moleku-
lare Maschine, die auf dem redoxgekop-
pelten Gastaustausch eines Cucurbit[8]-

-

Angewandte
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I. Willner* 80-85

Oxidationsprodukt Efficient Generation of Photocurrents by
Using CdS/Carbon Nanotube Assemblies
on Electrodes

TEOA =Triethanolamin). Der effektive

Transport von Leitungsbandelektronen

durch die Nanordhre zur Elektrode kon-

kurriert mit der Elektron-Loch-Rekombi-

nation in den CdS-Halbleiter-Nanoparti-

keln.
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T. Kshler, Z. Ou, |. T. Lee, D. Seidel,
V. Lynch, K. M. Kadish,*

J. L. Sessler* 85-89

Reductive N Alkylation of Cyclo[8]pyrroles

uril-stabilisierten Charge-Transfer-Kom- Wirt-Gast-Chemie

plexes basiert, wird vorgestellt. Sie verhilt
sich wie ein molekulares Kettenschloss,
fiir dessen Offnen nicht nur ein Schlissel,
sondern auch ein Aktivierungsschritt be-
nétigt wird (siehe Bild).

W. S. Jeon, E. Kim, Y. H. Ko, I. Hwang,
J. W. Lee, S.-Y. Kim, H.-J. Kim,
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Molecular Loop Lock: A Redox-Driven
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Prepgid Lipid Einfangen Freisetzen gervinigies Kohlenhydra MALDI- Y
AR
Kohlenhydral  protein I:- 2o00d Analyse S.-I. Nishimura,* K. Niikura,

e

e ::§

Gingige Oligosaccharide und Aldehyd-
gebundene, von Enzymmodifikationen
abgeleitete Glycoproteine kénnen durch

ein Glycoblotting abgefangen werden, das

auf Oxylamino-haltigen Polymeren

Angew. Chem. 2005, 116, 8—17
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M. Kurogochi, T. Matsushita, M. Fumoto,
H. Hinou, R. Kamitani, H. Nakagawa,
K. Deguchi, N. Miura, K. Monde,

H. Kondo 93-98

basiert. Die Kombination dieses Glyco-
blottings mit MALDI-TOF/TOF-Massen-
spektrometrie fithrte zu einer Hoch-
durchsatz-Analysemethode.

High-Throughput Protein Glycomics:
Combined Use of Chemoselective
Glycoblotting and MALDI-TOF/TOF
Mass Spectrometry
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Durch Cyclisierung zu Duft: Die Umla-
gerung von w-Allylcycloalkenonen liefert
in guten Ausbeuten strukturell komplexe
bi- und tricyclische Ketone (siehe

Ph -
P NHpCHjC=CH g%
M SC=C=NPh ————= [Mn{ Sc=C I

Phsy
1

[Mn] = [Mn{CO).J"

Die nichste Generation: Diphosphanyl-
carben (Arduengo-Carben) und Imidazol-
2-yliden (Bertrand-Carben) sind im Kom-
plex 2 kombiniert, der durch Umsetzung
des Diphosphanylketeniminkomplexes 1

rRL H RL

NO Kat.
R2><R3 TN >

Chirale Organokatalysatoren wie der
gezeigte katalysieren Michael-Additionen
einer Vielzahl von trisubstituierten Koh-
lenstoffnucleophilen an Nitroalkene,
haufig mit fast perfekter Stereoselektivitat
(>99% ee und >98:2 d.r.). In einem

www.angewandte.de

1.5 Aquiv. EtAICI,
.
bis 95%

Stabilitat ist méglich: Aus Diethylzink und
Bis (2-pyridylmethyl)amin entsteht durch
C-C-Kupplung und Desaminierung der
Titelkomplex. Dieser ist im Festkérper
dimer (siehe Struktur; orange Zn, blau N,
grau C). Die Pyridylsubstituenten ermég-
lichen die Bildung eines der seltenen
Beispiele eines Bis(alkylzink)imids.

Schema). Auf diesem Weg ist eine olfak-
torisch interessante Verbindungsklasse
effizient zuginglich.

Ph
Ph, ‘NE CHa
Pha IN;C\H
2 H

mit Propargylamin erhalten wurde. Es
handelt sich um einen neuen Typ eines
elektronenreichen P,C=CN,-Olefins, das
sich wie ein stark basisches Diphosphan
verhilt.

OH —
NO2 Katalysator- CR
beispiel: S N
|
N~ H

Schritt werden benachbarte quartire und
tertidre Stereozentren mit nur Kohlen-
stoff- oder auch Heteroatomsubstituen-
ten aus einfach zuginglichen Ausgangs-
verbindungen erhalten.

Angew. Chem. 2005, 116, 8—17
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Selektive Reduktion ohne Metall: Ein
Imidazolidinonsalz katalysiert effektiv die
hoch enantioselektive biomimetische
Transferhydrierung a,fB-ungesittigter
Aldehyde zu den gesittigten Analoga, bei
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Dioxan, 13°C, 48 h

N CHO
(1.02 Aquiv.) /©/\/
O,N

81%, 94% ee

der ein synthetischer Dihydropyridin-
Cofaktor verwendet wird (siehe Schema).
Dabei entsteht, unabhingig von der Kon-
figuration des Ausgangs-Enals, nur ein
Enantiomer.

Der Einfluss der Porengrofle auf die radio-
lytische Erzeugung von Hydroxylradikalen
wurde fiir SiO,-Glaskérper mit Hohlrdu-
men definierter GréRe (controlled pore
glasses, CPGs) an der HO™-induzierten
Umwandlung von Cumarin in 7-Hydroxy-
cumarin (7-OHC) untersucht. Die 7-OHC-
Produktion ist bei kleineren Poren gerin-
ger (siehe Diagramm). Dieser Effekt wird
nicht auf das Einfangen von HO" an der
Wasser/SiO,-Grenzfliche zurtickgefiihrt,
sondern auf abweichende Diffusionsei-
genschaften im beengten Raum der
Poren.

Das Spektrum von Zirconiummethyliden:
Aus laserabgetragenem Zirconium und
CH, entsteht in Neon im Uberschuss bei
5 K [H,C=ZrH,], der einfachste Carben-
komplex. Dichtefunktionalrechnungen
sagen eine C;-symmetrische Struktur mit
agostischer C—H---Zr-Bindung vorher
(siehe Bild). Dies wird durch die Uber-
einstimmung zwischen berechneten und
beobachteten IR-Frequenzen bestatigt.
Die Methanaktivierung durch [H,C=ZrH,)
liefert [ (CH5),ZrH,].

Das Protein als Reaktor: Statt Tausende
von Verbindungen zu synthetisieren und
zu testen, um eine Leitstruktur zu finden,
nutzt die In-situ-Click-Chemie das biolo-
gische Zielmolekiil selbst zum Inhibitor-
aufbau: Die Reagentien werden selektiv in
den Bindungsstellen des Zielmolekiils
gebunden und verkniipft. Von der Car-
boanhydrase Il wurden so subnanomolare
Inhibitoren aus einfachen Azid- und
Acetylenvorstufen synthetisiert (siehe
Bild).
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OTBS

Eine konvergente Synthese des tetracycli-
schen Gertists von Ingenol wird be-
schrieben. Die Pinakol-Umlagerung eines
Epoxyalkohols bietet eine einfache und

a)

In GréRe und Form unterschiedliche
wasserldsliche Magnetit-Nanokristalle
entstehen, je nachdem wie lange eine
Losung von FeCl;-6 H,O in 2-Pyrrolidon
erhitzt wird. Die Bilder (Balkenldnge:
100 nm) zeigen die anfinglich gebildeten

[W(CO)] (10 Mol-%)
Et,N(2 Mol-%)
THF, hv

Fischer-Carbenkomplexe treten vermut-
lich als Zwischenstufen in einem kataly-
tischen Tandemprozess auf, der in aus-
gezeichneten Ausbeuten Alkinole in
cyclische Verbindungen, darunter auch

Mehrere Belege sprechen dafiir, dass in
den ersten katalytischen reduktiven Kupp-
lungen von Epoxiden mit Aldehyden
(siehe Schema) die Carbonylgruppe nach
der Epoxidringdffnung reduziert wird. Die

www.angewandte.de

Katalysator ?H

zweckmaRige Lésung fir die Einfihrung
der ,,Innen-auflen“-Intrabriickenkopf-
Stereochemie von Ingenol (siehe Schema,
TBS =tert-Butyldimethylsilyl).

sphirischen Nanopartikel (1 h, a), die
wachsen (10 h, b) und schliefRlich
kubische Partikel ergeben (24 h, c). Es
wird ebenfalls diskutiert, nach welchem
Mechanismus die Fe;O,-Nanokristalle
gebildet werden.

H 1
R' Hel R

V| >
R? HO R?

achtgliedrige Carbocyclen, tberfiihrt
(siehe Schema). Es werden keine grofen
Mengen der Metallspezies gebraucht, was
eine der Haupteinschriankungen von
Fischer-Carbenkomplexen beseitigt.

S

Et:B

Hydroxyetherprodukte bildeten sich in
allen Fallen mit >95:5 Regioselektivitat,
unabhdngig vom sterischen und elektro-
nischen Charakter von R' und R%

Angew. Chem. 2005, 116, 8—17


http://www.angewandte.de

Eine Frage der Grofle: Zwei N-geschiitzte
makrocyclische Endiine wurden durch
eine intramolekulare N-Alkylierung her-
gestellt. Beim Entschiitzen entsteht aus
dem kleineren, 12-gliedrigen Endiin ein
stabiles Amin. Dagegen bildet das Amin,
das aus dem 13-gliedrigen Endiin erhalten
wird, das Aminol, das wiederum in einer
spontanen Bergman-Cyclisierung weiter-
reagiert (siehe Schema).

Der entziindungshemmende Wirkstoff
Halipeptin A (1) ist ein 17-gliedriges
cyclisches Depsipeptid aus L-Alanin-,
a-Methylcystein-, Decansdure- und Iso-
leucinresten. Zu den Schliisselschritten
seiner Totalsynthese, die bei der Bestati-
gung der Stereochemie des Naturstoffs
half, gehérten eine Boran-vermittelte
Aldolreaktion und eine asymmetrische
Aza-Claisen-Umlagerung.

Au-Spitze

%

Qo ¢

%

117 Diffusionsgrenze
10
9
8
Ig k
7
6
5
4 v
12 10 8 6 4 2 0 2 4 6

Elektrophilie von R* >
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= HO
(0]
13-glicdrig
Me
H S

Auf die Spitze getrieben: Durch spitzen-
verstirkte Raman-Spektroskopie (TERS)
wurden Spektren von auf Pt- und Au-
Einkristalloberflichen adsorbiertem Ben-
zolthiol und Pyridin-4-thiol gemessen
(siehe Bild). Die Benzolthiol-Spektren
unterscheiden sich je nach Oberfliche
deutlich, was das Potenzial von TERS als
Diagnosewerkzeug mit hoher Auflésung
fiir die Untersuchung von Grenzflichen
anzeigt.

Diffusions- oder Aktivierungskontrolle:
Freie CN~-lonen werden generell am
Kohlenstoff alkyliert. Nur bei diffusions-
kontrollierten Reaktionen mit Carbokatio-
nen wird auch N-Angriff beobachtet. Da
die Isonitril-Bildung bei Verwendung von
[Ag(CN),]~ durch eine Veranderung des
Nucleophils zustande kommt, muss das
Prinzip harter und weicher Siuren und
Basen zur Deutung dieser Phinomene
aufgegeben werden.

www.angewandte.de
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Problem der Protonenaffinitit von Cuban
gelost! Cuban bildet mit H* eine Struktur
mit protonierter C-C-Bindung, die auf dem
glinstigsten Reaktionspfad schnell zum

R L — Sy
(R I H ‘<’ _H+ @H
H ! H H

Endprodukt 1,8-Dihydropentalen umla-
gert (siehe Schema). Die Ergebnisse be-
stitigen die experimentell ermittelte Pro-
tonenaffinitit von Cuban.

Pd{OAc),
OR (5.0 MD|'%J OR

= Ligand
(7.5 Mol-%)

—_— -

Ph

N

oTf K,CO, r
Taluol

Ph

e e e e
wownon
i T X
m

Unter milden, kationischen Bedingungen
lassen sich prochirale Bishomoallylalko-
hole durch eine intramolekulare Heck-
Reaktion effizient desymmetrisieren. Dies
ist die erste gruppenselektive Heck-Cycli-
sierung, bei der die enantiotopen Alken-
einheiten nicht in einen Ring und somit

50°C fur R = H
80*C fir R = SiEt

Ph
(R)-binap: 92% ee, B5%
(S)-C-MeO-biphep: 94% ee,
{R)-binap; 2% ea, 556%

85%

ein starres Riickgrat eingebettet sind
(siehe Schema). Die hohe Enantioselekti-
vitat wird einer Hydroxygruppe zuge-
schrieben, die als katalysatordirigierende
Gruppe fungiert — mdglicherweise ein
neues Motiv fiir asymmetrische Heck-
Reaktionen.

0 (Het)Aryl

R3
1
R RZJ&\ 5 % [PACI,(PPhy),] . ’
| /\[ ]S 2.5% cul
_— = 210

@ = Toluol oder Butyronitril R

X 0 (Het)Aryl NEt, A, 3d o)

X

1,X=0,NTs 2 3 (33-86 %)

Vier Bindungen auf einen Streich und
intensive Fluoreszenz der Produkte resul-
tieren aus einer Dominosequenz aus In-
sertion, Kupplung, Isomerisierung und
Diels-Alder-Reaktion von Alkinsiure-

ortho-iodphenylestern oder N-lodphenyl-
alkinamiden (1) mit Propargylallylethern
(2) zu den entsprechenden Spirocyclen
(3; Ts=Tosyl).

12-HPETE
-~ e

m/\v«’\/‘-‘l}/@o

QxS -~~~ ~_-COOH

— OH
e SO g W S . HO

'W:
o " c00H

Fettsiduretransformationen in Moosen:
Bisher unbekannte Lipoxygenase-Biosyn-
thesewege ermdglichen es dem Moos
Physcomitrella patens, typische Siugetier-,
Pflanzen-, Algen- und Pilzmetaboliten aus
Arachidonséure zu generieren (siehe

www.angewandte.de

Schema; 12-HPETE = 12-Hydroperoxy-
eicosatetraensiure). Dabei verbindet es
Motive, die aus den Fettsduretransforma-
tionen all dieser Organismen bekannt
sind.
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