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Nachricht

Der glycinabhingige Riboschalter ist ein  oder als ,,Chemikalie“ (im Anabolismus

hoch praziser molekularer RNA-Schalter,  und in der Proteinbiosynthese) verwendet

der bestimmt, ob Glycin als , Brennstoff*  wird.

(im Energie liefernden Katabolismus)
Kurzaufsdtze

3
R 3 Chirale Lewis-Sauren und Lewis-Basen
N=N_ O R . . . .
R3 N. R katalysieren die a-Aminierung und die

J. M. Janey* 4364-4372 —— RAHJ N a-Oxygenierung von Aldehyden, Ketonen

Fortschritte bei katalytischen
enantioselektiven a-Aminierungen
und a-Oxygenierungen von
Carbonylverbindungen
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und Estern. Diese Methoden fiihren ein
Heteroatom in Nachbarschaft zu einer
Carbonylfunktion direkt ein und eréffnen
dadurch einen Zugang zu wichtigen
enantiomerenreinen Bausteinen wie
a-Aminosauren.
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Intuitiv und doch prizise: Kinetische
Messreihen werden oftmals als zeitinten-
sive Routinearbeit abgetan, allein zu dem
Zweck, anderweitig ermittelte Reaktions-
mechanismen abzusichern. Dieser Auf-
satz erkldrt Schritt fiir Schritt, wie sich

Ansteckende Chiralitit: Ein chirales Poly-
mer (siehe Bild) entstand bei der Poly-
kondensation eines achiralen Monomers
in einem chiralen nematischen Fliissig-
kristall (N*-LC) als inertem Lésungsmit-
tel. Als Erkldrung fur die Chiralitat des
Polymers wird die von dem chiralen
Medium wihrend der Polymerisation
erzeugte Asymmetrie vorgeschlagen.

1L

Phosphat-lonen sind wesentlich: Dies gilt
nicht nur fiir die Bildung der spindelfér-
migen Vorstufen der einkristallinen
Hamatitnanordhren, die mit einer einfa-
chen Hydrothermalmethode hergestellt
wurden, sondern auch fiir die Adsorp-

Angew. Chem. 2005, 117, 4346 — 4354
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durch einige wenige Experimente und
mithilfe intuitiver ,graphischer Ge-
schwindigkeitsgleichungen* (siehe Bild)

ohne mechanistische Vorkenntnisse wert-
volle Informationen z. B. iiber katalytische

Reaktionszyklen ableiten lassen.

W
C=0C M5

Polymer

(9

N*-LC
’

tions- und Koordinationseffekte. Der
Mechanismus der Réhrenbildung wurde
aus Elektronenmikroskopie-Beobachtun-
gen abgeleitet — als ein koordinations-
gestutzter Aufldsungsprozess (siehe
Bild).

www.angewandte.de

Angewan

Aufsitze

Reaktionskinetik

D. G. Blackmond* 4374-4393

Kinetische Reaktionsfortschrittsanalyse:
eine Methode zur mechanistischen

Untersuchung komplexer katalytischer
Reaktionen

Zuschriften

Chirale Polymerisation

H. Goto, K. Akagi* 4396 —4402
Optically Active Conjugated Polymers
Prepared from Achiral Monomers by
Polycondensation in a Chiral Nematic
Solvent

Eisenoxidnanoréhren

C.-. Jia, L.-D. Sun,* Z.-G. Yan, L.-P. You,
F. Luo, X.-D. Han, Y.-C. Pang, Z. Zhang,
C.-H. Yan* 4402 - 4407

Single-Crystalline Iron Oxide Nanotubes

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

dte

Chemie

4347


http://www.angewandte.de

Das Beste =S

aus der.Chemie —

100 Jahren

Angewandte
s, CNEIAIC

www.angewandte.de
Berater

1888: Der Beginn einer Erfolgsstory : 7 d er
Angewandte = Innovation | [P (o Angewandten
1962: Angewandte Chemie A '

International Edition Aol lag :
1976: Bebildertes und kommen- 11 N : Seiji Shm_ka’ _

tiertes Inhaltsverzeichnis y - Kyushu University, Fukuoka

1979: Titelbilder
1988: Jubildum: 100 Jahre
1989: Farbe wird Routine

1991:  Neue Rubrik: Highlights »> Die Angewandte Chemie ist mein Lieblingsjournal, und ich

1992 ElekigiicHiRNaEte, habe mich iiber die Berufung in den Internationalen Beirat sehr
system

1995 Internc ORI CIoRe: gefreut. In diesem Journal wird Wissenschaft so prdsentiert, dass
1998: Regelmafige Pressemitteilun- man das Wesentliche in kiirzester Zeit begreift, und hochwer-
gen; Volltext online verfiighar tige Beitriige, die einen starken Einfluss auf die Forschung
2000: Neue Rubrik: Essays; haben, werden sehr schnell publiziert. €<
Early View: aktuelle Beitrdige
vorab elektronisch verfiigbar
2001: Neue Rubrik: Kurzaufsiitze
2002: Manuskripte kénnen online
eingereicht werden
2003: Wodchentliches 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: A
© WILEY

Online Editorial System fiir % : .
mioren and ot TG UVGEERCE %WILEY-VCH

11900404_gu



d Jas

Sauber ausgerichtet: Die Selbstorganisa-
tion von Proteinen an rational entworfe-
nen Nanostrukturen zu periodischen
linearen Systemen wurde gezeigt. Tripel-
Crossover-DNA-Fliesen 1, die eine spezi-
fisch Thrombin bindende Aptamerse-

eyelo=Ti; [ p,-C, O)];

Nur ein paar Kupferlinge: Einfach zu
erzeugende zwei-, drei-, vier- und mehr-
kernige Kupfer-Triethanolamin-Komplexe
sind selektive und wirksame Katalysatoren
fir die Oxidation von Alkanen zu Alkoho-
len mit Wasserstoffperoxid unter milden
Bedingungen (siehe Bild).

Angew. Chem. 2005, 117, 4346 — 4354

Q.

quenz (AS) enthalten, bildeten lineare
Systeme 2; diese steuern die Platzierung
der Thrombinproteine (griine Kugeln) in
3. Der Ansatz kénnte auf die Konstruktion
anderer programmierbarer nanoskaliger
Proteinanordnungen iibertragbar sein.

Ein windmiihlenartiger Trititan-Cluster
mit side-on gebundenen CO-Liganden
(siehe Bild) und moglicherweise anti-
aromatischem Charakter wurde durch
FTIR-Spektroskopie und DFT-Rechnungen
identifiziert. Er entsteht, neben anderen
Di- und Trititanclustern mit side-on
gebundenen Carbonylliganden, bei der
Reaktion von laserablatierten Ti-Atomen
mit CO in fester Argonmatrix.

Durchlissige Schale, reaktiver Kern: Ein
nasschemisches Verfahren fiihrt zu
hohlen Au-TiO,-Kern-Schale-Nanokompo-
sitreaktoren mit einem Katalysator im
Kern und einer fiir Reaktanten durchlis-
sigen Schale. Der Kern kann vergrofert
werden, und eine modifizierte Synthese
ergibt blumenférmige Nanostrukturen
(siehe Bild). Der photosensibilisierte
Metall-Halbleiter-Nanoreaktor katalysiert
Gas- und Flissigphasenreaktionen.

*-r.
—F_ =
78

i-._i'

RH ROH

{+ Keton)
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Verbundene Stibchen: Starre Stibchen-
Stabchen-Blockcopolymere wurden aus
Peptid- und Polyisocyanidblécken herge-
stellt (siehe Bild: blau = Poly(y-benzyl-L-
glutamat), rot=Poly(methylbenzylisocya-
nid) oder Poly(L-isocyanalanyl-L-alanin-
methylester). Die Seitenarme der Polyiso-
cyanid-Helix bilden ein paralleles B-Falt-
blatt (hellblau). Einige Copolymere lagern
sich zu Schichten aus hohlen Kapseln
zusammen.

Carbonatbriicken aus atmosphirischem
Kohlendioxid: Die Kupfer(i1)- und
Zink(11)-Komplexe des neuartigen Imid-
azol-haltigen Polyaminliganden N'-(2-
Aminoethyl)-N'-(2-imidazolethyl)ethan-
1,2-diamin binden Kohlendioxid durch
Hydratisierung zu ps-Carbonatliganden.
Dies ergaben IR- und Festkérper-'3C-
NMR-spektroskopische sowie rontge-

In Minischritten vorwirts: Beschrieben
wird eine DNA-Nanofunktionseinheit, die
sich autonom auf einer genau definierten
Bahn mit 7 nm groflen Schritten vor-
wartsbewegen kann. Die Bewegung
gelingt durch eine Kombination aus
DNAzym-Aktivitat und Strangverset-
zungsstrategie, die dem Verhalten einer
Raupe dhnelt, die sich ihren Weg durch
eine Pflanzenreihe frisst (siehe Bild).

/ ........... e - /

DNA bricht die Briicken hinter sich ab:
Den Antrieb fr einen unidirektionalen
molekularen Motor, der eine Oligonuc-
leotid-Fracht entlang einer selbstorgani-
sierten Bahn bewegt, liefert die Hydrolyse
des Phosphodiesterriickgrats durch eine

www.angewandte.de
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nographische Untersuchungen der zwei-
dimensionalen Komplexe (siehe Bild).

a oMW

=1 3 § l

/ ...............

Restriktionsendonuclease (siehe
Schema). Die vom Enzym verursachten
Schiden an der Bahn verhindern, dass
sich die Last riickwarts bewegt, was dem
System eine Richtung auferlegt.

----- Z
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Neu im Sortiment: Pd-Pt-Heterodimetall-
und Cu-Cu-Homodimetallkomplexe
(siehe Bild) mit verbriickenden Phos-
phanliganden werden vorgestellt. lhre
Strukturen zeigen einen kontinuierlichen
Ubergang zwischen semiverbriickendem
und verbriickendem Koordinationsmo-
dus.

o-Ts

0
-0-Ts M IniPn,

QN Ligand1

R™ Ho =/ ——

Die Grenzen der Mannich-Reaktion aus-
loten: Mit einem neuen Indium-Binol-
Katalysator wurde das Enolat des Ester-
aquivalent-Donors in situ erzeugt (siehe
Schema). Der Donor, ein N-Acylpyrrol,
dhnelt in vieler Hinsicht einem aromati-

295 nm

67% V.
govf"

615nm 4

CHg
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P Al i il
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Die Kupplung von drei Fragmenten ergab
in einer konvergenten Synthese das Anti-
biotikum Glycocinnasperimicin D (1). Die
Totalsynthese nutzte eine Heck-Reaktion
zur Bildung des Cinnamoylglycosids, die
[3,3]-sigmatrope Umlagerung eines Allyl-

Angew. Chem. 2005, 117, 4346 — 4354
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NH O OO
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R N mOHHG
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S. Harada, S. Handa, S. Matsunaga,*

M. Shibasaki* 4439 - 4442
1: X =H, SiMe,

Direct Catalytic Asymmetric Mannich-
Type Reactions of N-(2-Hydroxyacetyl)-
pyrrole as an Ester-Equivalent Donor

schen Keton, vor allem die Enolate sollten
gleichartig koordinieren. Niitzliche
B-Amino-a-hydroxycarbonsaure-Derivate
wurden in hohen Ausbeuten und
Enantiomereniiberschiissen erhalten.

Sammelleidenschaft: Sternférmige Block- WEEQ AT AL T LU LI A7
copolymere wurden durch reversible
Additions-Fragmentierungs-Kettentrans-
fer(RAFT)-Polymerisation synthetisiert,
um zu lichtsammelnden Systemen mit
einem Energiegradienten von der Peri-
pherie zum Kern zu gelangen. Die Anre-
gungsenergie wird in den Blockcopoly-
meren in einer Energiekaskade von den
angeregten Acenaphthenyleinheiten auf
die Cumarinchromophore und so auf den
Ru'-Komplexkern iibertragen (siehe Bild).

M. Chen, K. P. Ghiggino,* S. H. Thang,
G. ). Wilson 4442 — 4446

Star-Shaped Light-Harvesting Polymers
Incorporating an Energy Cascade

7 Synthese von Aminozuckern
- 2 ﬁMNmNHp
H
T. Nishiyama, M. Isobe,
Y. Ichikawa* 4446 - 4449
1

Total Synthesis of Glycocinnasperimicin D
cyanats zur stereoselektiven Synthese des
Allylamins und die Kupplung eines Gly-
cosylisocyanats mit einem Aminozucker
zum Aufbau der Harnstoff-Glycosid-Bin-
dung.
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»Anschmiegsam“: Goldnanostibchen
ordnen sich an mehrwandigen Kohlen-
stoffnanoréhren (MWNTs) aufgrund
elektrostatischer Wechselwirkungen ein-
heitlich in Form von Striangen aus Enden-
verkntipften Stabchen an (siehe Bild,
PSS = Polystyrolsulfonat, PDDA =
Poly(diallyldimethyl)ammoniumchlorid).
Es resultiert eine einachsige Plasmonen-
kopplung, und die Polarisations-abhin-
gige optische Antwort wurde genutzt, um
den Ausrichtungsgrad von Nanorshren in
Polymerfilmen zu ermitteln.

Eingabe 1
ODER —Ausgabe
Eingabe 2

Molekiile definieren eine Logik: Ein
molekularer logischer ,,ODER“-Gatter-
schalter entstand, indem eine funktionelle
Gruppe in einem Doxorubicin-Prodrug
mit einem Linker maskiert wurde, der zwei

ZSM-5-Zeolithe

CH, + CH,0H

500-550°C

Benzin aus Methan: Methan kann iiber
difunktionellen Zeolithkatalysatoren bei
niedrigen Temperaturen (< 600°C) nicht-
oxidativ aktiviert und in héhere Kohlen-
wasserstoffe umgewandelt werden (siehe
Schema). Pro Mol Methanol kann so ein

MeOH keine

co Reaktion
MeOH

co CH,COOH

www.angewandte.de
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CH

spaltbare Substrate (Eingabe, rot) enthilt.
Das Prodrug-Molekiil wurde mit zwei
verschiedenen Enzymen aktiviert, um den
Wirkstoff (Ausgabe, blau) freizusetzen.

Cq- bis C,-Arene,
C,- bis C4-Aliphaten,
H, + H,0

Mol Methan umgesetzt werden. Dieser
Ansatz kénnte zu einer 8konomischen
Technik fur die kommerzielle Uberfiihrung
von Methan in flissige Kohlenwasser-
stoffe fithren.

Entgegen der MutmaRung gehen einker-
nige trans-Diphosphan-Rhodiumkom-
plexe von Liganden wie SPANphos keine
oxidative Addition von Methyliodid ein,
wohingegen die entsprechenden zweiker-
nigen Spezies sehr reaktiv sind. Demnach
scheint der dimere Komplex die kataly-
tisch aktive Spezies in der Carbonylierung
von Methanol zu sein (siehe Schema;

P orange, O rot, Rh blau, Cl griin).

Angew. Chem. 2005, 117, 4346 — 4354
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1 Mol-% Katalysator R!

R?
OH

1
R\%\/OH

R TBHP (70% wassr.), CH,Cly R

Bishydroxamsaurederivate sind die
Liganden fur einen Vanadiumkatalysator
zur Synthese von Epoxyalkoholen (siehe
Schema). Das Verfahren nutzt wissriges
tert-Butylhydroperoxid (TBHP) als achi-
rales Oxidans, eine niedrige Katalysator-
beladung, niedrige Reaktionstemperatu-

Eine zuvor nicht erkannte Rutheniumcar-
bonat-Zwischenstufe entsteht bei der
Umsetzung eines allylischen tert-Butoxy-
carbonats mit dem Rutheniumkomplex
[Ru(Cp*) (CH,CN),]PFs (1) (siehe
Schema). Der isolierbare Carbonat-Allyl-
Komplex wirkt als Katalysator in der Alky-
lierung von Malonsauredimethylester mit
linearen und verzweigten Allylarylcarbo-
naten.

Der aromatische Kasten in der S4-Tasche
von Faktor Xa, der von Phe 174, Tyr99 und
Trp215 gebildet wird, ist eine effiziente
Onium-Bindungsstelle (siehe Bild; rot O,
blau N, griin Ciigznd, grau Cprorein)- Der
Beitrag zur freien Enthalpie von Kation-m-
Wechselwirkungen zwischen quartiren
Ammonium-lonen und den aromatischen
Resten betragt dabei

AAG =2.8 kcal mol~'. Datenbank-Recher-
chen zeigen, dass dhnliche Motive in
biologischen Systemen hiufiger auftreten.

Angew. Chem. 2005, 117, 4346 — 4354

20

ren (0°C—RT) und einfache Aufarbei-
tungsschritte. Als Anwendungen werden
die kinetische Racematspaltung eines
sekundaren Allylalkohols und die Syn-
these kleiner Epoxyalkohole vorgestellt.
R, R?, R: Alkyl, Aryl, H.

Igel- oder nestartige Mikrokugeln aus
V,0; entstehen in einem Polyol-vermittel-
ten Prozess durch Aggregation von V,0s-
Nanostdbchen. Bei niedrigen Konzentra-
tionen des Ausgangsmaterials

[V(acac);] wird die Nestform bevorzugt,
bei héheren Konzentrationen entstehen
igelfsSrmige Gebilde (siehe Bild). Die
V,0s-Mikrokugeln zeigen bemerkenswerte
elektrochemische Eigenschaften als
Kathodenmaterial in Lithiumionen-Bat-
terien.

1
BuO-C-0 1
/

DMF,RT  owRu

tBuO
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Von farblos nach blau: Die durch Hg**
ausgeldste Bildung eines stark fluoreszie-
renden Squarain-Farbstoffes dient als
Grundlage fiir die Entwicklung einer hoch
selektiven und empfindlichen chromo-
fluorogenen Sonde fiir die Hg?"-Analytik
bis in den unteren ppb-Bereich (siehe
Diagramm). Durch Adsorption der Sonde
an Tragermaterialien wurden Prototypen
wiederverwendbarer Teststreifen herge-
stellt.
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In dieser Zuschrift wurde die Struktur der aktivierten CH-Agarose-4B-Kuigelchen (2)
von Amersham Bioscience sowie die folgenden Strukturen (3 und 4) in Scheme 1
falsch wiedergegeben. Das korrekte Schema ist hier abgebildet. Die Autoren ent-

schuldigen sich fiir dieses Versehen.
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