
Tagungsberichte
Schweizer Leckerli : B�rgenstock 2005 M. Oestreich 3578

B�cher
The Nano-Micro Interface Hans-J�rg Fecht, Matthias Werner rezensiert von G. Cao 3581

Chiral Photochemistry Yoshihisa Inoue, Vaidhyanathan
Ramamurthy

rezensiert von A. v. Zelewsky 3582

Highlights

C-H-Aminierungen

H. M. L. Davies,*
M. S. Long 3584 – 3586

Fortschritte bei katalytischen
intramolekularen C-H-Aminierungen

Chip-Laboratorien

D. Belder* 3587 – 3588

Mikrofluidik mit Tr�pfchen

Inhalt

3566 � 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de Angew. Chem. 2005, 117, 3566 – 3575

Die folgenden Zuschriften wurden von mindestens zwei Gutachtern als sehr wichtig
(very important papers) eingestuft und sind in K�rze unter www.angewandte.de verf�gbar:

C.-J. Wang, X. Sun, X. Zhang*
Enantioselective Hydrogenation of Allylphthalimides: An
Efficient Method For Synthesis of b-Methyl Chiral Amine

G. Gopalakrishnan, J.-M. Segura, D. Stamou, C. Gaillard, M. Gjoni,
R. Hovius, K. J. Schenk, P. A. Stadelmann, H. Vogel*
Synthesis of Nanoscopic Optical Fibers using Lipid Membranes
as Templates

N. Shibata,* J. Kohno, K. Takai, T. Ishimaru, S. Nakamura, T. Toru,*
S. Kanemasa
Highly Enantioselective Catalytic Fluorination and Chlorination
Reactions of Carbonyl Compounds Capable of Two-Point Binding

T. Matsuda, M. Makino, M. Murakami*
Synthesis of Seven-Membered-Ring Ketones by Arylative Ring
Expansion of Alkyne-Substituted Cyclobutanones

K. Ohmori, M. Tamiya, M. Kitamura, H. Kato, M. Oorui, K. Suzuki*
Regio- and Stereocontrolled Total Synthesis of Benanomicin B

Y. Ding, A. Mathur, M. Chen, J. Erlebacher*
Epitaxial Casting of Nanotubular Mesoporous Platinum

Die nitreninduzierte C-H-Aminierung
(siehe Schema) ist eine elegante C-N-
Verkn�pfungsmethode. In diesem High-
light sind intramolekulare Reaktionen be-

schrieben, die �bergangsmetallkatalysiert
und enantioselektiv verlaufen und sich
ideal als wirkungsvolle Synthesemetho-
den f�r die Naturstoffsynthese eignen.

„Dreiphasenfluss“: Durch Ankopplung
einer Kapillare mit segmentierten Pro-
bentr�pfchen an einen Mikrofluidik-Chip
k�nnte das Hochdurchsatz-Screening von
Proben im Nanoliter-Maßstab gelingen.
Zur Segmentierung wurde ein dreiphasi-
ges System entwickelt, bei dem die Rea-
genstr�pfchen von einer hydrophoben
fluorierten Tr�gerfl�ssigkeit umgeben
sind und zus�tzlich noch durch Gasbla-
sen getrennt werden.
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Informative Muster : Zellmembranen
k�nnen auf chemische Wechselwirkungen
an der Oberfl�che in einer Weise reagie-

ren, wie man sie bei anorganischen Ma-
terialien nicht findet. Ein Beispiel ist die
Bildung r�umlicher Proteinmuster in
Membrankontaktstellen bei der Signal-
transduktion. Die Bildung solcher Muster
in immunologischen Synapsen (siehe
Bild; rechts: Fluoreszenzaufnahme) wird
mithilfe von Modellsystemen und bildge-
benden Verfahren untersucht.

Kleine Gruppe – große Wirkung : Der
Chiralit�tstransfer von einer kleinen orga-
nischen Gruppe (d- oder l-Tartrat) auf ein
großes Metalloxid-Netzwerk f�hrt zu den
enantiomerenreinen, nicht racemisieren-
den Polywolframaten d- und l-1 (siehe
Bild, der mittlere Teil ist als Polyedermo-
dell dargestellt ; Zr purpurrot, W grau, P
blau, C schwarz, O rot). Bei dieser neuen
Methode zur Steuerung der Chiralit�t von
Polyoxoanionen schreibt die Tartrat-

Gruppe der anorganischen Einheit die
absolute Konfiguration vor.

Aus eins mach sieben : Mit wasserl�sli-
chen kationischen Blockcopolymeren
komplexierte superhelicale Plasmid-DNA
wurde durch S1-Nuclease hoch geordnet
gespalten (siehe Bild). Die Ergebnisse
verschaffen einen Einblick in die
Mechanismen endogener Protein-indu-
zierter DNA-Modifizierung und in das
Design k�nstlicher Restriktionsenzyme
durch supramolekulare Organisation syn-
thetischer Makromolek�le.

Deuterium-Markierungsexperimente
belegen, dass das Methylenbicycloalken 1
stereoselektiv zu 3 umlagert, obwohl
intermedi�r das stabilisierte Diradikal 2
auftritt. Ein theoretisches Modell auf der
Grundlage von Rechnungen erkl�rt die
beobachteten Produktverh�ltnisse. Die
Stereoselektivit�t bei den [3,3]-(Neben-)
Produkten legt eine ungew�hnliche
Gabelung der Reaktionstrajektorien nach
dem �bergangszustand der ersten Bin-
dungsspaltung nahe.
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Wie Zeolithe zeigt auch K6Sn[Zn4Sn4S17]
(siehe Struktur) Ionenaustauscheigen-
schaften und bildet in Gegenwart von Cs+-
oder Rb+-Ionen CsK5Sn[Zn4Sn4S17] bzw.
RbK5Sn[Zn4Sn4S17] . Die bemerkenswert
stabilen offenen Ger�ste dieser Verbin-
dungen bestehen aus �ber Sn4+-Zentren
verkn�pften [Zn4Sn4S17]10�-Clustern. Ein
F�nftel der K+-Ionen spielt eine wichtige
Rolle als Templat bei der Stabilisierung
des Ger�sts. Zn blau, Sn rot, S gelb, K
orange.

Nanostrukturierte Gruppe-5-Telluride
entstehen durch chemischen Transport
�ber die Gasphase aus den Elementen.
Das Chalkogenid Nb3Te4 (ein Cluster aus
Nb3Te4-Nanodr�hten ist gezeigt) hat eine
pseudo-eindimensionale Strukturbasis
und ist einkristallin; seine L�ngsachse ist
entlang der kristallographischen c-Achse
orientiert. Die Nanodr�hte sind metal-
lisch, zeigen aber oberhalb von 1.8 K keine
Supraleitung.

Mit einer Photoaffinit�tsreaktion wurden
kleine Molek�le an Agarosek�gelchen
gebunden, um so Bindeproteine zu iden-
tifizieren und zu reinigen (siehe Bild;
PMF: peptide mass fingerprinting).

Dieses Verfahren k�nnte unter anderem
bei der Best�tigung einer Spezifit�t zwi-
schen niedermolekularer Verbindung und
Protein im Bereich der reversen chemi-
schen Genetik n�tzlich sein.

Die entscheidende Komponente bei der
Synthese von Zink-Nanor�hren und
-Nanodr�hten durch Gasphasentransport
ist ein molekulares dirigierendes Agens
wie H2O oder NH3. Mit diesem Verfahren
wurden ultrad�nne einkristalline Zink-
Nanor�hren und -Nanodr�hte mit Durch-
messern von 3–8 nm hergestellt (siehe
Bilder).
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Auf der Sonnenseite : Ein neuer Photoka-
talysator f�hrt zur Entwicklung von Was-
serstoff aus w�ssrigen L�sungen von S2�

und SO3
2�. Der Photokatalysator besteht

aus einer Ru-beladenen festen L�sung
ZnS-CuInS2-AgInS2 und arbeitet unter
Bestrahlung mit sichtbarem Licht, bei-
spielsweise unter simulierter Sonnenbe-
strahlung (l�420 nm; siehe Bild: CB
Leitungsband, VB Valenzband).

Reaktionen in Kristallen : Wechselwirkun-
gen zwischen AgI-Ionen dienen dazu,
Olefine f�r eine regiokontrollierte Einkris-
tall-Einkristall(SCSC)-[2þ2]-Photodimeri-

sierung vorzuorientieren, bei der ein end-
licher zweikerniger Komplex quantitativ in
ein eindimensionales Koordinationsnetz-
werk �berf�hrt wird (siehe Schema).

Unter Druck! Kristalline Silicium-Nano-
dr�hte lassen sich in organischen
L�sungsmitteln bei Reaktionstemperatu-
ren von 450 bis 5008C herstellen, wenn
unter hohem Druck gearbeitet wird.
Goldpartikel dienen als Keime und Orga-
nosilane als Siliciumquelle. Die Zerset-
zungschemie der Organosilane bestimmt
die Qualit�t der gebildeten Nanodr�hte

(siehe das Bild eines Si-Nanodrahts mit
Si/Au-Spitze).

Wasserstoffreiche Materialien, die in
Nanoger�ste eingebracht sind, bieten
einen vielversprechenden Zugang zu bord-
eigenen Wasserstoffspeichern. Das
mesopor�se Ger�st reduziert die Tem-
peratur f�r die Wasserstoff-Freisetzung
aus Ammoniakboran (AB), einem g�ngi-
gen Wasserstoffspeicher, auf unter 80 8C
und liefert reineren Wasserstoff. (Siehe
schematische Darstellung eines H-
Br�cken-gebundenen AB-Netzwerks im
Schnitt durch eine einzelne Pore.)

http://www.angewandte.de
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Goldketten : Lange eindimensionale
Anordnungen von Goldnanopartikeln bis
4 mm sind durch Hybridisierung von 1:1-
Konjugaten aus thiolierter DNA und
Nanopartikeln mit durch Rolling-Circle-
Polymerisation erhaltenen langen DNA-
Templaten zug�nglich (siehe Bild). Die
linearen selbstorganisierten Strukturen
k�nnten nanometrische Materialeigen-
schaften mit der bequemen mikrometri-
schen Handhabung verkn�pfen.

Ein umweltvertr�gliches Verfahren zur
Oxidation der para-Csp3-H-Bindung von
2,4,6-Trimethylphenol (TMP) wurde
entwickelt. Die Reaktion mit H2O2 in
Gegenwart katalytischer Mengen an CuII

und Neocuproin liefert in Methanol bei
65 8C 4-Methoxymethyl-2,6-dimethylphe-
nol (MDP) oder 4-Hydroxy-3,5-dimethyl-
benzaldehyd (HDB; siehe Schema).

Hoch diastereoselektiv verl�uft die Car-
boselenylierung einfacher Alkene mit
Arenen und einem C2-symmetrischen
Arylselenyltriflat (siehe Schema). Diese
asymmetrische Friedel-Crafts-artige Reak-

tion er�ffnet einen bequemen Zugang zu
chiralen Kohlenwasserstoffen mit aryl-
substituiertem Kohlenstoffstereozentrum.
Tf: Trifluormethansulfonyl, M.S.: Moleku-
larsieb.

Xanthenfarbstoffe auf kolloidalem TiO2

liefern Spin-polarisierte EPR-Spektren,
wenn sie bei niedrigen Temperaturen mit
sichtbarem Licht gepulst angeregt werden
(siehe schematische Darstellung). Aus
den Spektren lassen sich die Abst�nde
zwischen Elektron und Farbstoffradi-
kalkation sowie ihre relativen Orientie-
rungen ableiten. Außerdem wurde eine
Orientierungsselektivit�t beim Elektro-
nentransfer �ber die Halbleiternanoparti-
kel beobachtet.
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Zeichensprache : Die experimentell nach-
gewiesene �nderung des Drehwertvorzei-

chens von (S)-Methyloxiran beim Wechsel
der Wellenl�nge des eingestrahlten Lichts
von 589 zu 355 nm ist das Ergebnis von
Nullpunktsschwingungskorrekturen.
Durch die Kombination von Coupled-
Cluster(CC3)-Gleichgewichtsdrehwerten
mit den beschriebenen
Nullpunktsschwingungs(ZPV)-Beitr�gen
gelangt man zu einer �bereinstimmung
von Theorie und Experiment (siehe Bild).

Ringtr�ger : Mehrfache, selbstorganisierte
Monoschichten von Thiolen ordnen sich
mithilfe von ESL (edge-spreading litho-
graphy) in Form konzentrischer Ringe mit
einer Aufl�sung von weniger als 100 nm
auf Gold an. Eine 2D-Anordnung von
Siliciumoxidk�gelchen auf Gold wird ver-
wendet, um die Thiolmolek�le bei ihrer
Auftragung durch wiederholtes Drucken
mit einem planaren Elastomer-Stempel zu
leiten. Dieser Prozess kann zur Bildung
komplexer Muster f�hren (Bild: Rei-
bungsmikroskopie-Aufnahme).

Unerl�sslich f�r molekulare Diversit�t ist
der Aufbau neuer Ger�ste aus drei oder
mehr Reaktanten in Mehrkomponenten-
kondensationen. Eine neue nickelkataly-
sierte Imino-Reformatsky-Reaktion liefert

als Dreikomponenten-Eintopfverfahren
hoch enantioselektiv b-Aminoester (siehe
Schema). Die einfache und breit anwend-
bare Methode er�ffnet einen praktischen
Weg zu n�tzlichen Baueinheiten.

Eine maskierte Variante des ersten koor-
dinativ unges�ttigten [Cp*Ru(k2-P,N)]+-
Kations 1 wird beschrieben, das eine
einfache intramolekulare C-H-Aktivierung
eingeht. Das isostrukturelle Zwitterion 2
scheint dagegen durch eine bemerkens-
wert einfache ligandenunterst�tzte dop-
pelte C-H-Aktivierung zu einem Hydrido-
carben umzulagern (siehe Schema).

http://www.angewandte.de
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Die richtige Verkn�pfung von Lewis-
sauren und Lewis-basischen Komponen-
ten – hier Borons�ure- und tert-Amin-
funktionalit�ten – erm�glicht den Aufbau
eines robusten metallorganischen Rezep-
tors, der Fluorwasserstoff selektiv bindet.
Das System kann zwischen HF und ver-
wandten S�uren wie HCl unterscheiden,
indem es entgegengesetzte elektrochemi-
sche Antwortsignale liefert (siehe Bild).

Die Identifizierung von Enzympaaren mit
�berlappender Substratspezifit�t und

enantiokomplement�ren Transformatio-
nen ist eine zentrale Herausforderung der
Biokatalyse. Enantio- und regiodivergente
Baeyer-Villiger-Oxidationen gelangen mit
einer kleinen Bibliothek rekombinanter
Escherichia-coli-St�mme, die Monooxy-
genasen unterschiedlichen mikrobiellen
Ursprungs exprimieren (siehe Bild). Die
auf der Stereopr�ferenz basierende Grup-
penbildung von Enzymen stimmt gut mit
der phylogenetischen N�he �berein.

Dingfest gemacht : Bisher konnten die
r�umlichen Eigenschaften der Hyperfein-
wechselwirkung zwischen dem elektroni-
schen Spin (S = 2) und dem Kernspin
(I = 5/2) in keiner chemisch relevanten
MnIII-Verbindung ermittelt werden. Multi-
frequenz-EPR-Messungen (siehe Dia-
gramm) des [Mn(OH2)6]3+-Ions in
Cs[Ga(OH2)6](SO4)·6H2O lieferten die
ersten genauen Werte f�r die Spin-
Hamilton-Parameter des Grundzustands.

Die intrinsische St�rke der Konjugation
und Hyperkonjugation in 1,3-Butadien,
1,3-Butadiin und verwandten Verbindun-
gen wurde durch Energiedekomposi-
tionsanalyse bestimmt. Die Rechnungen
ergeben, dass die p-Konjugation im 1,3-
Butadiin etwa doppelt so stark ist wie im

1,3-Butadien und dass die hyperkonjuga-
tiven p-p*-Wechselwirkungen von C-H-
und C-C-Bindungen mit C-C-Mehrfach-
bindungen etwa halb so stark sind wie die
p-Konjugation zwischen Mehrfachbin-
dungen.
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Thiabendazol ist in vitro ein potenter
Hemmstoff der Methionin-Aminopep-
tidase (MetAP) von E. coli. Die R�ntgen-
strukturen der Komplexe von Thiaben-
dazol und anderen Hemmstoffen mit
MetAP (siehe Bild) zeigen, dass die Bin-
dung von einem zus�tzlichen Metallion
abh�ngt. Dieses Verhalten ist auf die hohe
Metallionen-Konzentration im Assay zu-
r�ckzuf�hren und sollte bei Tests von
Hemmstoffen metallabh�ngiger Enzyme
ber�cksichtigt werden.

Die elektroschwache Quantenchemie
f�hrt zur Vorhersage eines neuartigen
Isotopeneffekts bei Molek�len, die nur
durch Isotopensubstitution chiral sind
(siehe Bild). Die durch das Z-Boson
�bertragene Elektron-Nukleon-Wechsel-
wirkung erzeugt parit�tsverletzende
Energiedifferenzen DpvE zwischen Isotop-
enantiomeren. Bei der Substitution
schwerer Isotope wie 35Cl/37Cl ist DpvE fast
so groß wie bei gew�hnlichen chiralen
Molek�len. Das ist wichtig f�r spektros-
kopische Experimente zur Parit�tsverlet-
zung.
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Gestreckte Gelatine als chirales
Orientierungsmedium zur
Unterscheidung von Enantiomeren durch
NMR-Spektroskopie

K. Kobzar, H. Kessler,
B. Luy* 3205–3207

Angew. Chem. 2005, 117

DOI 10.1002/ange.200462736

In Abbildung 3 dieser Zuschrift wurde die Bezeichnung f�r f1 an einer falschen Stelle
wiedergegeben. Die korrekte Abbildung ist hier gezeigt.

*Berichtigungen
Aminos�uren – wertvolle
Organokatalysatoren f�r die Synthese von
Kohlenhydraten

U. Kazmaier* 2224–2226

Angew. Chem. 2005, 117

DOI 10.1002/ange.200462873

In diesem Highlight wurde die Reaktionsgleichung f�r eine Prolin-katalysierte Kohlen-
hydratsynthese im unteren Teil von Schema 4 falsch wiedergegeben. Das korrekte
Schema ist abgebildet, und der letzte Satz in der linken Spalte auf Seite 2226 muss
entsprechend lauten: „So l�sst sich z.B. ausgehend von a-Benzyloxyacetaldehyd (20)
und Propionaldehyd (6) das 2-Methyl-2-desoxymannose-Derivat 21 als einziges Ste-
reoisomer erhalten.“
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