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A. M. Echavarren* 4028 -4031

Fiir die Zukunft geriistet: Die urspriingli-
chen Syntheseprotokolle der Stille-Kreuz-
kupplung sind in den Nickel-katalysierten
Reaktionen von Monoorganozinn-Verbin-
dungen mit sekundiren Alkylhalogeniden

Kupplungen von Monoorganozinn-
Verbindungen: eine ,radikale“
Abwandlung der urspriinglichen Stille-
Reaktion

Cyclisierungen

K. U. Wendt* 4032-4037

Enz-AH"
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Enzymatische Triterpen-Cyclisierung: 10

neue Mosaikbausteine vervollstandigen
das Bild

Kationische Polycyclisierungs-Kaskaden:
Die stereoselektiven Umsetzungen linea-
rer Polyolefine zu cyclischen Triterpenen
(siehe Schema) wurden mehr als ein
halbes Jahrhundert lang intensiv unter-

>—Br * R'—SnCly

Ni-Katalysator Rl

KOtBu

(siehe Schema) kaum mehr wiederzuer-
kennen. Ein Vorzug der neuen Verfahren
besteht darin, dass giftige Begleit-
produkte vermeiden werden.

Cyclasen mit dem Substrat-Analogon
2-Azasqualen und dem Reaktionsprodukt
Lanosterin liefern jetzt neue Einsichten in
die eleganten Reaktionsmechanismen
dieser Enzyme.

sucht. Komplex-Strukturen von Triterpen-
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Z fiir Zink und Z-DNA: Ein kationisches
Zinkporphyrin bindet unterschiedlich an
die B- und Z-Konformationen von DNA,
was es zu einer méglichen Sonde fiir
Z-DNA macht. Ein starker induzierter
Circulardichroismus (ICD)-Effekt mit bi-
signantem Spektrum trat bei der Wech-
selwirkung des Porphyrins mit Z-DNA auf
(siehe Bild; Porphyrin rot, Z-DNA griin),
wihrend die Wechselwirkung mit B-DNA
nur ein schwaches |CD-Spektrum lieferte.

Angew. Chem. 2005, 117, 4014 — 4023

Unter den zahlreichen synthetischen Me-
thoden zur Priparation chiraler Substan-
zen mit hohen Enantiomerentberschiis-
sen ist die kinetische Racematspaltung
die ilteste. Sie ist insofern einzigartig, als
sie auf praktisch jede Klasse chiraler
Substrate angewendet und mit allen Me-
thoden der enantioselektiven Synthese
kombiniert werden kann. Das Schema
zeigt das Beispiel einer dynamischen ki-
netischen Racematspaltung durch kataly-
tische enantioselektive Hydrierung dquili-
brierender racemischer -Ketoester.

Ein Netz aus Platinnanoréhren mit
Durchmessern von etwa 15 nm und
Wanddicken von 1 nm, die sich zu einer
offenen, doppelt bikontinuierlichen
Struktur verbinden (siehe hochaufgelss-
ten Elektronenmikrograph), entsteht,
wenn Platin auf ein nanoporéses Gold-
templat aufgebracht und dieses
anschlieRend aufgeldst wird. Die Struktur
ist bei 125°C mindestens 24 Stunden
stabil; bei 150°C setzt Deformation ein
und schliefélich werden Nanopartikel
gebildet.

www.angewandte.de
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Effizienzsteigerung: Die Photostromaus-
beute wird durch H-Briicken-gebundene

Anordnungen aus Goldnanopartikeln und
CdS-Nanopartikeln auf einer Goldelektro-

NC.__CN NC.__CN
S s [ S
T~
s7 7S $7 s

NC~ “CN NC” ~CN

Eine Einkomponenten-Acceptor-Donor-
Acceptor-Verbindung, die auf einem star-
ren TCNQ-0-TTF-0-TCNQ-System beruht

Ohne Salzzusatz: Trimethyltetradecylam-
moniumhydroxid und Olséure bilden in
Wasser nach transmissionselektronen-
mikroskopischen und Kleinwinkelrént-
genbeugungsstudien uni- und multila-
mellare Vesikel mit Radien von 25.5 bzw.
366 nm (siehe schematische Darstellung;
die hydrophilen Kationen/Anionengrup-
pen sind als griine Kugeln, die Kohlen-
wasserstoffketten in Blau dargestellt). Die
multilamellare Phase besteht aus sieben
Doppelschichten.

Angew. Chem. 2005, 117, 4014 — 4023
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{m/—\ £ s R. Baron, C.-H. Huang, D. M. Bassani,*
NH;_-.,O N A. Onopriyenko, M. Zayats,

ELN'
Hydrogen-Bonded CdS Nanoparticle
denoberfliche erhsht (siehe Schema). Assemblies on Electrodes for
Ursache sind eine Ladungstrennung und  Photoelectrochemical Applications
ein kontrollierter Elektronentransfer an
der Elektrodengrenzflache.

(siehe Bild), ist einzigartig wegen ihres Donor-Acceptor-Systeme

intramolekularen Ladungs- und Elektro-
nentransfers durch den Raum, der stark E. Tsiperman, ). Y. Becker,*
von der Polaritit des Mediums abhidngt. V. Khodorkovsky,* A. Shames,

Die starke Abhingigkeit der elektroni- L. Shapiro 4083 -4086
schen Struktur des Grundzustands von

der Lésungsmittelpolaritit bietet einen A Rigid Neutral Molecule Involving TTF
neuartigen Fall von Solvatochromie. and TCNQ Moieties with Intrinsic Charge-

and Electron-Transfer Properties that
Depend on the Polarity of the Solvent

=35 nm

Phasenumwandlungen

g Vasserschicht A Song, S. Dong, X. Jia, J. Hao,* W. Liu,*
T. Liu 4086 — 4089

Olschicht

b Wasserkem
An Onion Phase in Salt-Free Zero-Charged
Catanionic Surfactant Solutions

Sorgfiltig ausgewihlte Kombinationen Dipole im Kristall-Engineering

gerichteter Krifte erméglichten das ratio-

nale Engineering von Kristallen mit be- N. Malek, T. Maris, M.-E. Perron,
stimmten Anisotropiemerkmalen. So J.D.Wuest* 4089 -4093
wurden spaltbare Molekiilkristalle mit

parallelen 15-A-Kanilen durch Dipol- Molecular Tectonics: Porous Cleavable
gesteuertes Stapeln H-Bricken-gebun- Networks Constructed by Dipole-Directed
dener Schichten zugénglich (siehe Stacking of Hydrogen-Bonded Sheets

Kristallstruktur). Das Netzwerk wird auch
nicht deformiert, wenn in den Kanilen
eingeschlossene Gastmolekiile ausge-
tauscht werden.
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Eingewickelt: Ein linearer Nickelfaden ist
in einer aus achtzehn Germaniumatomen
bestehenden Umgebung ,eingewickelt",
die sich aus zwei neunatomigen
deltaedrischen Clustern zusammensetzt
(siehe Struktur; griin Ge, gelb Ni).

Ein NADH-Umsatz von 741 min~" wird
bei der Oxidation von Ethan zu Ethanol
mit einer ,konstruierten“ Form der Him-
Monooxygenase Cytochrom P450,,,, er-
reicht. Das ist das erste Beispiel fir eine
solche Aktivitat eines P450-Enzyms (die
GC-Analyse ist gezeigt). Ethanol entsteht
mit 78 min~' (10.5% Kupplung). Die

36 365
Lo/ in ———= Mutante ist ohne Substrat zu etwa 45%
im High-Spin-Zustand, was sie zu einer
niitzlichen Plattform fiir Struktur-Funk-
tions-Studien an P450 macht.
CF,
0 ©O CHyCN)(2)
PP é 4 (10 Mol-%) (NC)zHC)i*)?\ o s
S _— '
R N Toluol R Né A
FiC N7 N
RT H H

Hoch enantioselektiv (bis 94 % ee) gelingt
die Michael-Addition zwischen einer Viel-
zahl an a,B-ungesittigten Imiden 1 und

Malononitril (2) mit dem difunktionellen
Thioharnstoff 4 als Katalysator. Die Pyrro-

Erythronolid A

www.angewandte.de

NMe,
4

lidinoneinheit von 1 ist fiir die Reaktion
essenziell. Auf diesem Weg ist eine ganze
Reihe von Michael-Addukten 3 zugénglich
(siehe Schema; R=Aryl- und Alkylgrup-
pen).

Eine Cycloaddition wird erwachsen: Die
zentralen Elemente einer stereoselektiven
Totalsynthese von Erythronolid A (siehe
Struktur) sind zwei Mg'"-vermittelte
Cycloadditionen von Nitriloxiden. Wesent-
licher noch ist, dass diese Strategie nicht
nur die Synthese von spezifischen Poly-
ketidtargets (d.h. Naturstoffen) erleich-
tert, sondern auch neue Méglichkeiten fiir
die Herstellung nichtnattirlicher Analoga
erdffnet.

Angew. Chem. 2005, 117, 4014— 4023
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Bi- und Triarylbildung mit hohen Umsatz-
zahlen: Substituierte Anilide wurden mit

Aryliodiden unter Palladiumkatalyse ortho-
aryliert (siehe Schema). Dieses Verfahren
gelingt in Gegenwart einer Vielzahl

Angew. Chem. 2005, 117, 4014 — 4023

Phal* PFs/Pd(OAG), Kat. FG

Ein Cyclophan mit Allen- und Acetylen-
Briicken (siehe Struktur) wurde enantio-
merenrein durch eine Reihe von palla-
dium- und kupfervermittelten Kupplun-
gen erhalten. Die Allen-Briicke entstand
durch Ringdffnung eines chiralen Epoxy-
alkins, das durch Sharpless-Epoxidierung
eines Allylalkohols enantioselektiv zu-
ginglich war.

Die basenfreie Anti-Markownikow-Addi-
tion von sekundiren Amiden, Aniliden,
Lactamen, Harnstoffderivaten, Bislacta-
men und Carbamaten an terminale Alkine
gelingt erstmalig durch eine ruthenium-
katalysierte Reaktion. Zwei komplemen-
tire Protokolle fiihren jeweils stereose-
lektiv zu den E- oder Z-Isomeren (siehe
Schema; cod = Cycloocta-1,5-dien;

DMAP =4-(N,N-Dimethylamino)pyridin).

Ar

x NHCOR . NHCOR
| oder ||
/ Zar / ZSar

FG

anderer funktioneller Gruppen (FGs).
Sogar ein lodsubstituent an der Anilid-
einheit und ein Bromsubstituent am
Aryliodid stéren nicht.

Proteinbinder: Bei drei reprisentativen
Polyoxometallat(POM)-Verbindungen,
z.B. 1 aus der Wells-Dawson-Klasse,
wurde eine Wechselwirkung mit dem
basischen Fibroblastenwachstumsfaktor
(bFGF, rechts) nachgewiesen, die die
Konformation des Wachstumsfaktors
drastisch veridndert. POMs sind viel ver-
sprechende Leitstrukturen fiir Verbindun-
gen, die moglicherweise neue Wege der
Entwicklung von Wirkstoffen gegen bFGF-
induzierte Angiogenese eréffnen.

www.angewandte.de
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Ein flaches Radikal: Sauerstoffverbriicktes
Triphenylamin 1 und sein Radikalkation 2
wurden hergestellt. Die neutrale Verbin-
dung hat die Form einer flachen Schale,
wiahrend das Radikalkation planar ist. Die
Eigenschaften des sehr stabilen Radi-
kalkations wurden identifiziert; solche
Verbindungen kénnten sich fiir Anwen-
dungen in elektronischen und magneti-
schen Materialien eignen.
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Als Geriistteil: Die anellierte Benzodipyr-
roleinheit im Sapphyrin 1 beeinflusst
dessen Struktur erheblich. Der anellierte
Benzolring verhindert teilweise die Ver-
zerrung des Makrocyclus um die Dipyr-
roleinheit (siehe die Struktur von
1-2H*2 (p-CH,C¢H,SO,) ; C grau,

N blau, O rot, S gelb) und triagt zur
deutlichen Rotverschiebung der Q-
Banden bei.

Die spezifische Ansteuerung von Tumo-
ren mit radioaktiven Isotopen ist fiir einen
hoch empfindlichen scintigraphischen
Nachweis essenziell. Ein markierter Inhi-
bitor der neutralen Endopeptidase(NEP)
wird beschrieben, der in vivo in Tumor-
zellen akkumuliert, die dieses Enzym
exprimieren. Im Bild ist die Struktur
dieses moglichen Werkzeugs fiir eine
nichtinvasive Evaluierung der NEP-
Expression (schwarz, mit dem Marker in
Rot, DTPA = Diethylentriaminpentaessig-
sdure) in ein Modell der NEP-Erken-
nungsstelle (blau) eingepasst.

Als Designermedikament fiir eine Kombi-
nationstherapie von Brustkrebs wurde ein
polymeres Therapeutikum entwickelt. N-
(2-Hydroxypropyl) methacrylamid diente
dabei als Modellpolymerplattform fiir die
Herstellung des unimolekularen Polymer-
konjugats (siehe Bild, Tragheitsradius:
12.8 nm), in dem ein endokrines Thera-
peutikum (der Aromatase-Inhibitor Ami-
noglutethimid, blau) und ein Chemo-
therapeutikum (das Anthracyclinantibio-
tikum Doxorubicin, rot) kombiniert sind.

Angew. Chem. 2005, 117, 4014— 4023
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Ceroxid-Nanopartikel als Triger stabili-
sieren positive Goldspezies und stellen
Sauerstoff-Freistellen zur Verfiigung. Der
so erhaltene Feststoff katalysiert

In der Schleife: Ein reversibler Spintiber-
gang lied sich Raman-spektroskopisch bei
Anwendung eines einzelnen Laserpulses
(8 ns) in der Hystereseschleife des Spin-
Crossover-Komplexes [Fe(pyrazin)-
{Pt(CN),}] beobachten. Dieses bidirektio-
nale, photoinduzierte Spinumschalten
passiert bei Raumtemperatur tber einen
weiten Bistabilitdtsbereich und umfasst
Magnetisierungs- wie Farbinderungen
(siehe Bild).

Springende Lécher: Oligopeptide mit
einem photosensiblen Ladungsinjek-
tionssystem wurden hergestellt und mit
einem Nanosekundenlaser bestrahlt.
Dabei trat ein mehrstufiger Elektronen-
transport auf, der aromatische Seitenket-
ten als Lochtrager nutzt (siehe Schema).
Die Geschwindigkeit dieses Prozesses
spricht fir einen Elektronentransfer durch
den Raum (einen Hopping-Mechanis-
mus).

Das C,-Aquivalent Dihydroxyaceton wurde
in seiner geschiitzten Form in Prolin-
katalysierten Mannich-Reaktionen einge-
setzt (siehe Schema). Durch Verwendung
von 2,2,2-Trifluorethanol als Lésungsmit-
tel gelang es, die Katalysatormengen auf
5 Mol-% zu senken. Eine weitere Verbes-
serung bringt der Mikrowelleneinsatz, der
die Reaktionszeiten auf 10 min verkiirzt.
PMP = p-Methoxyphenyl.

Angew. Chem. 2005, 117, 4014 — 4023

aufBergewshnlich effizient die 16sungs-
mittelfreie aerobe Oxidation primérer und
sekundarer Alkohole zu Carbonylverbin-
dungen (siehe Bild).
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Ein leichter Weg zu Aminozuckern: Aus-
gehend von den kiuflichen Vorstufen 1-3
erhilt man durch Prolin-katalysierte Drei-
komponenten-Mannich-Reaktion in
einem Schritt selektiv geschiitzte, hoch
diastereo- und enantiomerenreine Ami-

COOH
AurF
> HO.
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Die At-Line-Detektion einer von der N-
Oxygenase AurF katalysierten Aminooxi-
dation liefert den ersten Nachweis fiir eine
schrittweise enzymatische Oxidation von
Aminoarenen zu Nitroarenen liber ein
Hydroxylamin-Intermediat (siehe

Durch Fillung von geladenen Aminosiu-
ren in Gegenwart entgegengesetzt gela-
dener Polyelektrolyte entstehen fliissige
Tropfchen der Polymer-Aminosiure-Kom-
plexe in Wasser. Die entstandenen
»Wasser-in-Ethanol“-Emulsionen sind
unter bestimmten Bedingungen Utber
mehrere Monate stabil gegen Kristallisa-
tion und Ostwald-Reifung und dienen als
Ausgangsphasen zur Kristallisation von
spharischen pordsen Uberstrukturen
(siehe REM-Aufnahme fiir L-Lysin).

Cyclisch oder acyclisch — nicht nur modi-
fizierte Cyclodextrine, sondern auch mo-
difizierte lineare Dextrine wie das silylierte
(R) und acetylierte (R') Maltoheptaose-
Derivat 1 eignen sich als Selektoren bei
der gaschromatographischen Enantiome-
rentrennung racemischer N-Trifluoracetyl-
O-alkylester von a-Aminosiuren (Bei-
spiel: der N-Trifluoracetylserin-O-ethyl-
ester).
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nozucker und ihre Derivate (siehe
Schema; LM = L8sungsmittel,

PMP = para-Methoxyphenyl). Dieses effi-
ziente organokatalytische Verfahren kann
im Multigramm-Mafdstab durchgefiihrt
werden.
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Schema). Die sequenzielle Natur dieser
Reaktion wird durch die Biotransformati-
on des Intermediats sowie die Identifizie-
rung eines von p-Aminobenzoat abgelei-
teten Azoxy-Nebenproduktes gestiitzt.
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Katalysator-Recycling
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»Katalysatoren am laufenden Band“ —

Teflonband i “"-L’.;f;’":‘::ﬁ"i'ﬂfq Teflon: eine neue Methode zur Applikation

und Wiedergewinnung homogener
I fluoriger Katalysatoren
homogen =—— —  ausgefill

des Teflonbandes

Nichts klebt an Teflon? Von wegen! Ein Teflonband in Dibutylether abgegeben
wiedergewinnbarer fluoriger Rhodium-Ka-  und spater beim Abkiihlen von diesem
talysator (1-Rg) fiir die Hydrosilylierung wieder adsorbiert (sieche Schema).
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