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Mehrfachbindungsregel ade: Jiingste
Highlights aus der Siliciumchemie sind
die Siliciumverbindung 1 mit einer Si-Si-
Dreifachbindung und das [(MesCs)Si]*-
lon 2, ein stabiles Derivat von [HSi]*.
Beide Spezies sind aus bindungstheoreti-
scher Sicht bemerkenswert und kommen
als wertvolle Substrate fiir die priparative
Organosiliciumchemie in Betracht.

Pulsmessung: Die Diffusions-NMR-Spek-
troskopie, basierend auf gepulsten Gradi-
enten-Spin-Echo-NMR-Experimenten, ist
eine niitzliche Methode fiir die Kartierung
von Wechselwirkungen auf molekularer
Ebene in der Supramolekularen und
Kombinatorischen Chemie. Man kann
tber die Abschwichung von NMR-Signa-
len in einem Feldgradienten die Diffusi-
onskonstanten von Molekiilen und so z. B.
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CH(SiMe3)s
. Si—iPr
(MeSi),HC
Si==si CH(SiMe;)
iPr—Si i
1
(Me;Si),HC

Aufschluss iiber die intermolekularen
Wechselwirkungen in Wirt-Gast-Systemen
erhalten (siehe Bild).
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Der Einbau von Metall und die mikrowel-
lengestiitzte Synthese von MFI-Zeolithen
fulhren zur Kristallstapelung in einer
Richtung und somit zu einer Fasermor-
phologie (siehe Bilder des Ti-MFI-Zeo-
liths). Diese Struktur hat ungewshnliche
physikochemische Eigenschaften zur
Folge, namlich eine geringere Packungs-
dichte und héhere Hydrophobie als
nichtfasrige Analoga, womit bessere
Katalyseeigenschaften und bessere
groflenselektive Adsorption einhergehen.

Echtzeitmessungen zur Katalyse- und
Substratkinetik einer Hydrolyse durch ein
einzelnes Enzymmolekiil werden mithilfe
von konfokaler Fluoreszenzmikroskopie
(CFM) méglich (siehe Bild, CFM-

Strahl =griin). Eine einzige Lipase kann
eine Vielzahl von Konformationen ein-
nehmen, die alle zur Gesamtaktivitit des
Enzyms beitragen. Dieser Sachverhalt
wird bei Messungen an Ensembles hiufig
Ubersehen.

CHz=CHCF;CF20CF;CF280;F —= (CH,CH)(CHzCHy)m(CF2CFa)y

b GFzchg + CHQECHE

Ausgezeichnete thermische Stabilitit und
mechanische Eigenschaften zeigen effizi-
ent protonenleitende Membranen, die
durch Copolymerisation von Tetrafluore-
thylen, Ethylen und H,C=CHCF,CF,0O-

Anders als jedes andere bekannte kris-
talline Silicat enthilt das reduzierte Nitri-
dosilicat SrSigN; Si-Si-Einfachbindungen
(siehe Bild). Der Si-Si-Abstand von

235 pm stimmt genau mit dem Abstand
in der diamantartigen Silicium-Modifika-
tion tberein. Die Si-Si-Einheit ist in ein
Geriist eckenverkniipfter SiN,-Tetraeder
eingebettet, sodass Si** und Si** inner-
halb derselben Geriiststruktur ko-
existieren.
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CF3CF20CF;CF,S04H

Substrat Produkt

& |
“.i.

b

et

CF,CF,SO,F erhalten wurden (siehe
Schema und AFM-Bild). Die Membranen
wurden erfolgreich in einer direkten
MeOH-Brennstoffzelle eingesetzt.
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Spezifitit bei schwachen biomolekularen
Wechselwirkungen: Mit einer neuartigen
Technik, der Kaltspray-lonisierung (cold-
spray ionization), ldsst sich das schwache,
aber spezifische nichtkovalente Binden
von Kohlenhydraten an Protein-, Wasser-
und andere Kohlenhydratmolekiile nach-
weisen. Damit sind Dissoziationskon-
stanten zuginglich, und Computersimu-
lationen denkbarer Rezeptor-Ligand-Bin-
dungsumgebungen werden erleichtert
(siehe Bild).

Eine starke blaue Emission zeichnet
hybride Cer(111)/Cer(1v)-phosphat-Nano-
réhren aus, wohingegen Cer(111)-phos-
phat-Nanodrihte eine charakteristische
zweigipflige UV-Lumineszenz zeigen
(siehe Diagramm). Die Cerphosphatsys-
teme wurden durch Erhitzen neuartiger
Cer(1v)-phosphat-Nanoréhren auf unter-
schiedliche Temperaturen erhalten.

o

Orthogonale und modulare Template
bilden die Grundlage fiir die Synthese des
bioaktiven Annonaceae-Acetogenins 10-
Hydroxyasimicin (1). Bei dieser neuen
Syntheseroute bewihrten sich die von

Anti-Push: Der axiale Thiolatligand stabi-
lisiert High-Spin-Fe"-OOR-Spezies (siehe
Bild), wie man sie auch in Superoxid-
Reduktasen findet. Die Situation steht im
Gegensatz zum ,Push-Effekt, der in
strukturell dhnlichen Low-Spin-Fe'-OOR-
Systemen, einschlief3lich Cyto-

chrom P450, auftritt und die O-O-Bin-
dungsspaltung fordert. Diese Ergebnisse
zeigen, wie sehr dhnliche aktive Zentren in
Enzymen zwei sehr unterschiedliche
Funktionen haben kénnen.
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Ccio
CeP-Nanodriihte

800

OH

Tartrat abgeleitete 2,3-Butandiacetal-
Baueinheit und eine hoch diastereoselek-
tive Hetero-Diels-Alder-Strategie zum
Aufbau der Butenolid-Einheit.

9
o °
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X kzotm (-40°C, CH3Cl)
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Der Schliisselschritt in einer formalen
Totalsynthese von Eleutherobin war die
bisher unbekannte kinetisch kontrollierte
RCM-Reaktion des hochfunktionalisierten
Diens 1 mit zwei PMP-geschiitzten Allyl-
alkoholeinheiten in Gegenwart eines

e
1.PhCH.Br =
—

5 S/—Ph
COX s
—5 5

~—Ph

Der Ring schliefdt sich schneller bei den
Mo"-Komplexen von Endithiolat-Endiinen
(siehe Schema; S gelb, Mo rot) als bei den
entsprechenden nichtkomplexierten Endi-
inen. Erklart wird diese Beobachtung mit
einer langreichweitigen elektronischen

R’ O
bk
N
Ho1 o] F W
\/ R'=OH R?=NHy N0 o/ X
HO  R'zNH, R? = OH; Na-N° CH

Ma-0M

Alt raus, Neu rein: Heck-Kupplungen
machten die neuartigen 1,8-Naphthyridin-
C-Nucleoside Na-N° und Na-ON (siehe
Formeln) zuginglich. Oligodesoxynucleo-

Durch Reduktion mikrometergrofer Sil-
berphosphatkristalle mit perfekter rhom-
bododekaedrischer Form in einem Reak-
tions/Diffusionsprozess zu hierarchi-
schen, rhombododekaedrischen Silber-
kifigen (siehe Bild): Die kontrollierte
Selbstorganisation von Silberpartikeln um
die Kristallflichen der Vorstufe fiihrt zur
Bildung von ein- oder doppelwandigen
Silberkifigen mit erhaltener Morphologie
aus unterschiedlichen Bausteinen.
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2

Grubbs-Katalysators der zweiten Genera-
tion. Isomerisierung des 10-gliedrigen E-
Endions 2 zum stabileren Z-Isomer und
Abspaltung der Alkoholschutzgruppe
fiihrte zur bekannten Vorstufe 3.

PMP = p-Methoxyphenyl.

P'__..\

T‘fw// 4

Polarisation durch das Metallzentrum.
Ligand-Metall-Charge-Transfer der C,S,-
Einheit und LadungsabstoRung im Uber-
gangszustand senken die Aktivie-
rungsbarriere der Cyclisierung.

05h

H H
H-N M MN-H Q N

N Noo¢ Neew-n N

=L = ¥ et

H-N & N-H--MN

[+ "L O H-N

H

Im-N= Ma-N: Im-0O"

tide, die die Na-N°- und Na-OM-Nucleo-
side enthielten, bildeten mithilfe der
Basenpaarungsmotive Na-N°:Im-ON und
Na-ON:Im-N° Zuflerst stabile Duplexe.
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1: Stephacidin A

Ein attraktiver Weg zum heptacyclischen
Indolalkaloid Stephacidin A (1) umfasst
eine einfache Methode fiir die Synthese

(o}

R)i-

Base, Pyrrol

Nicht aktivierte C(sp?)- und C(sp®)-Atome
werden bei der beschriebenen Kupplung
von Pyrrolen mit Carbonylverbindungen
(Ketonen, Amiden, Estern, Lactonen,
Lactamen) verkniipft (siehe Schema).
Eine intramolekulare Variante dieser

Eine umweltfreundliche Reaktion, bei der
die potenzielle Verunreinigung der Pro-

dukte durch Metallspuren ausgeschlos-

sen ist, wird vorgestellt. Bei dieser Reak-
tion werden optisch aktive Aldoxime und
Nitrile aus chiralen Nitroalkanen erhalten
(siehe Schema). Dieses Verfahren erwei-

Zeolith-Nanokristalle

Pepud

Konzentration! Zeolith-Nanokristalle ver-
bessern die Effizienz eines Entsalzungs-
schritts, sodass in geringer Menge vorlie-
gende Proteine angereichert und
problemlos MALDI-TOF-massenspektro-

Angew. Chem. 2005, 116, 502 —510

O HNTY, |
- R AN ;
danach [O] i} :

Die Deuterierung von Wasser im Komplex
Anisol---Wasser fiihrt zu einer Konforma-
tionsanderung (siehe Bild). Dabei nimmt
der Wert fiir den Winkel 6 von 138 auf
128° ab, und O---Hy, ersetzt O---H,,, als
sekundire Wechselwirkung.

substituierter Tryptophane im Gramm-
Mafistab, eine bemerkenswerte Methode
fiir die Indolanellierung und die erste
Enolatkupplung zwischen einem Amid
und einem Ester. Diese Synthese stellt die
relative Konfiguration des Naturstoffs
sicher und weist einen méglichen Weg zu
einigen seiner Analoga.

0
N H
)7 coH

(S)-Ketorolac

neuen Methode machte den nichtsteroi-
dalen entziindungshemmenden Wirkstoff
(S)-Ketorolac in einer kurzen enantiose-
lektiven Synthese zuginglich. Zudem
werden Uberlegungen zum Mechanismus
dieser Reaktion vorgestellt.

.OH

R N R

\|AN02 — - R\') .

R

| R }

tert die Moglichkeiten der Umwandlung
von Nitroalkanen in nutzliche Synthese-
ziele.

/

- _

MALDI-Platte

metrisch detektiert werden kénnen (siehe
Bild). Wegen deutlich hherer Signal-
Rausch-Verhiltnisse fur viele Peptide ist
diese Methode interessant fiir Anwen-
dungen in der Proteomik.
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BSA, OSiMe, _ OSiMe; Ts
Ts AN KoAc |te 3.3] Ts
30 | i [ |
N sigmatrope
R R/\) Umlagerung R Z
1 2

In hohen Ausbeuten entstehen die
Homoallylsulfone 2 aus den Tosylessig-
siure-Allylestern 1 sowie (sub)stdchio-
metrischen Mengen BSA und substo-
chiometrischen Mengen KOAc bei kon-
ventionellem Erhitzen oder unter Mikro-

Der Nachweis von Kreuzhybridisierungen
mithilfe selbstorganisierter Monoschich-
ten (SAMs), die Bereiche mit Sonden fiir
das Einfangen von DNA enthalten: Die
Hybridisierungen von komplementirer
Ziel-DNA und fehlgepaarter DNA werden

wellenbestrahlung. Ein méglicher
Mechanismus schlieft die Bildung eines
Silylketenacetals, [3,3]-sigmatrope Umla-
gerung und Desilylierung unter Decarb-
oxylierung ein. BSA= N,O-Bis (trimethyl-
silyl)acetamid; Ts = p-Toluolsulfonyl.

MALD] >

durch MALDI-TOF-Massenspektrometrie
unterschieden (siehe Bild). Das Ausmaf
der Hybridisierung fehlgepaarter DNA
hiangt von der Art und Position der
Fehlpaarung ab.

chirale PTC, 0
achirale PTC

0
PhQC:N\)J\OtBu + RX

Die Mitwirkung von Kronenethern oder
achiralen quartiren Ammoniumsalzen als
achiralen Phasentransferkatalysatoren
(PTCs, siehe Schema) an einem chiralen

CH,+H,—CH,.,, L
di-o-gebundenes

Panben
—

Alkanproduktion
pro Pd-Oberfliche
-

\

.
|

=" n-gebundenes
Ethen

1 2 a 4 5
i nm —e

Die Grofle entscheidet: trans-2-Penten
wird auf Pd/Al,O,;-Modellkatalysatoren

www.angewandte.de

Toluol/50% wassr. KOH

PhZC:N%J\OtBu
0°c H R

PTC-System hat eine drastische Be-
schleunigung der asymmetrischen Alky-
lierung von Glycinderivaten zur Folge.

platzspezifisch adsorbiert. Anders als bei
der Hydrierung von Ethen steigt die Akti-
vitit bei der Hydrierung von trans-2-
Penten im TeilchengréfRenbereich 1-5 nm
stark an (siehe Abbildung). Dieser Gro-
Reneinfluss wird dadurch erklirt, dass die
Hydrierung im einen Fall Gber di-o-ge-
bundenes Penten verliuft, das die Terras-
senplitze der groRen Partikel bevorzugt,
und im anderen Fall Uber t-gebundenes
Ethen.
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Sandwichkomplexe mit Borheterocyclen:
Die Insertion des terminalen Alkins
PhCH,C,H (2) in den C;B,-Heterocyclus
(R2=CH,SiMe;, Me) der Komplexe 1 mit
formal 16 Valenzelektronen ergibt die
neuartigen Ruthenocen-Analoga 3 mit
einem 4-Borataborepin-Liganden mit 6 -
Elektronen. Als Nebenprodukte wurden 4
und CgH3(CH,Ph); nachgewiesen. Durch

Grofle Mengen zuginglich: Beschrieben
wird eine kurze Synthese von
Benzo[c]phenanthridin-Derivaten durch
Umsetzung von Aldehyden und 2-Me-
thylbenzonitril in Gegenwart von Kalium-
tert-butanolat und anschlieende Dehy-
drierung (siehe Schema). Die Verbindun-
gen zeigen zum Teil ausgezeichnete cyto-
statische Aktivititen, und es besteht die
Méglichkeit, Substituenten direkt in das
Grundgertist einzufiihren.

=, %=

Ru

= RS

1

Umsetzung von 1 mit R,C, (R=Et,
p-Tolyl) entsteht 4 direkt.

Der Struktur von Perlmutt bemerkenswert
ahnlich ist die Kristallarchitektur hoch
orientierter lamellierter CaCO;-Beschich-
tungen (siehe Rasterelektronenmikro-
skop-Aufnahme), die in einem mehrstufi-
gen Prozess hergestellt wurden. Zur Cha-
rakterisierung der Kristalltextur der poly-
kristallinen Diinnfilme wurde ein neuarti-
ges Bildverarbeitungssystem (LC-
PolScope) eingesetzt.
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