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Eine partielle Orientierung kleiner organi-
scher Molekiile ist mittels gestreckter
oder gestauchter Polymergele sowie
durch modifizierte Flussigkristalle nun
auch in organischen Lésungsmitteln
mdoglich. Dies eréffnet die Méglichkeit zur
NMR-spektroskopischen Bestimmung
der Struktur und Konfiguration organi-
scher Verbindungen (z.B. Spiroinden (1),
siehe Bild) mittels dipolarer Restkopp-
lungen.

Dipolare Restkopplungen — ein wertvoller
NMR-Strukturparameter fiir organische
Molekiile

Kurzaufsdtze

Optimierungsbedarf: Metall-organische
Geruiste wie MOF-177 (siehe Bild) sind
aussichtsreiche Wasserstoffspeicherma-
terialien, mit der Einschrinkung, dass die
Poren sehr viel gréRer sind als ein H,-
Molekiil. Eine Reihe von Strategien zur
Steigerung der Wasserstoffaufnahmeka-
pazitat wird diskutiert, unter anderem die
Imprignierung durch Gastmolekiile wie
Cgo (Bildmitte) zur Erzeugung zusétzlicher
Adsorptionsstellen.

J. L. C. Rowsell,
O.M.Yaghi* 47484758

Strategien fiir die Wasserstoffspeicherung
in metallorganischen Kompositgeriisten
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Die strukturgestiitzte Umgestaltung des
aktiven Zentrums von (R)-PaHNLS5 des
Mandelbaums zur Erhéhung der Enan-
tioselektivitat fithrte zu vier verbesserten
Muteinen. Besonders die Mutation V360l
resultierte fiir die beiden strukturell ver-
wandten Substrate 1 und 2 in schnelleren
Umsetzungen bei tiber 96 % ee. So
kénnen chirale Bausteine zur Synthese
pharmakologisch aktiver ,Prile“ (ein
Beispiel ist gezeigt) in groflem Mafstab
erhalten werden.

OcH

Ein gréferes Anwendungsgebiet ersffnet
sich der Aldolreaktion durch den Einsatz
vinyloger, y-enolisierbarer a,f-ungesittig-
ter Carbonylsubstrate als , erweiterte
Dienolate fiir die Addition an Aldehyde.
Bei diesen Reaktionen entstehen 6-Hy-
droxycarbonylverbindungen wie 1 und 2,
in denen bis zu zwei Stereozentren auf-
gebaut werden kénnen (siehe Schema).
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Realititsnihe ist gefragt: Cu/ZnO-Kataly-
satoren, die dhnlich wie industriell einge-
setzte Katalysatoren prépariert wurden,
unterscheiden sich in ihrer Mikrostruktur
(siehe Bild) deutlich von idealisierten
Kupfermodellsystemen. Geeignete Mo-
delle, um Struktur-Eigenschafts-Bezie-
hungen fiir Kupferkatalysatoren in der
Methanolchemie zu erhalten, miissen die
»Realstruktur® aktiver Kupferkatalysatoren
beriicksichtigen.
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Das Konzept der orthogonalen Spaltung
von photolabilen Schutzgruppen wurde
an selbstorganisierten Silanschichten auf
Festkdrperoberflichen gezeigt. Nitrove-
ratryloxycarbonyl- und Benzoinderivate
lassen sich mit Licht unterschiedlicher
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Wellenlidnge adressieren, wodurch selektiv
Amino- bzw. Carbonséuregruppen in ge-
mischten Silanschichten freigesetzt
werden. Die spezifische Kolloidadsorption
an solchen photostrukturierten Oberfla-
chen wurde untersucht.

www.angewandte.de

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

Angewandte _
Chemie

Aufsitze

S. E. Denmark,*
G. L. Beutner

“J. R. Heemstra, Jr.,
4760-4777

Katalytische enantioselektive vinyloge
Aldolreaktionen

Zuschriften

Protein-Engineering

R. Weis, R. Gaisberger, W. Skranc,
K. Gruber,* A. Glieder* _ 4778 -4782

Erhéhung der Enantioselektivitit von
Mandel-R-HNL durch rationales Design
des aktiven Zentrums

Heterogene Katalyse

B. L. Kniep, I. Kasatkin,
4782 -4785

T. Ressler,*
R. Schlsgl

Mikrostruktur von Kupfer-Zinkoxid-
Katalysatoren — Uberbriickung der
»Materialliicke* in der heterogenen
Katalyse

Chemische Photolithographie

A. del Campo, D. Boos, H. W. Spiess,
U. Jonas* 4785-4791

Oberflichenmodifikation mit
orthogonalen photosensitiven Silanen zur
sequenziellen chemischen Lithographie
und ortsselektiven Partikelabscheidung

4727


http://www.angewandte.de

Das Beste =S

aus der.Chemie —

Angewandte
S -1 -

www.angewandte.de
; Berater
1888: Der Beginn einer Erfolgsstory d (A4
Angewandte = Innovation (P Angewandten
1962: Angewandte Chemie ™ '
International Edition e J Fraser Stoddart
1976: Bebildertes und kommen- Rl y University of California,
tiertes Inhaltsverzeichnis y € ' Los Angeles

1979: Titelbilder

1988: Jubildum: 100 Jahre

1989: Farbe wird Routine

1991: Neue Rubrik: Highlights »> Information beziehe ich aus zwei wochentlich erscheinenden Quellen:

1992: Elektronisches Redaktions-
system

1995: Internet-Service fiir die Leser

1998: Regelmdfiige Pressemitteilun-
gen; Volltext online verfiigbar

aus dem Economist und der Angewandten Chemie. Das Durchblittern
dieser Zeitschriften ist absolutes Pflichtprogramm, und viele Beitrige
sind ein ,, Muf“. Ich kann es mir einfach nicht leisten, eine Ausgabe
der Angewandten Chemie zu iibergehen. Deshalb geniefie ich

2000: Neue Rubrik: Essays; meine Mitgliedschaft im Board der Angewandten, und ich
Early View: aktuelle Beitriige bin froh, dass ich mitgestalten kann, wie die kreativste
vorab elektronisch verfiighar chemische Forschung der wissenschaftlichen

2001: Neue Rubrik: Kurzaufsiitze Community présentiert wird. <<

2002: Manuskripte kénnen online
eingereicht werden
2003: Wodchentliches Erscheinen mit
neuem Layout; News Die Angewandte Chemie ist eine Zeitschrift G D C h
2004: Angewandte Chemie Inter- der Gesellschaft Deutscher Chemiker (GDCI’I)
national Edition 1962-1997 v
komplett elektronisch verfiig-

bar; ManuscriptXpress: A
© WILEY

Online Editorial System fii 'E P °
orenund Guraemer | P S RS %WILEY-VCH

11930404_gu



Wie macht man ein selektives Enzym
noch selektiver? Durch Modifizierung
eines Enzymmotivs (siehe Abbildung; rot
O, blau N) mithilfe eines kombinatori-
schen Ansatzes lief sich die Selektivitit
der Fehlpaarungsverlangerung von DNA-
Polymerasen verbessern. Die Ergebnisse
ermdglichen tiefere Einsichten in die Me-
chanismen von DNA-Polymerasen und
stellen neue Werkzeuge, z.B. fiir eine
effiziente Genotypisierung, zur Verfiigung.

CO-Et R, C iLi
i 2
=

1Bu

Kombinierte experimentelle und theoreti-
sche Untersuchungen von kinetischen
13C-Isotopeneffekten haben zu einem
umfassenden mechanistischen Modell
der 1,6-Cuprataddition an acceptorsub-

Staffellauf: Die schnelle Wanderung von
Kupfer entlang dem konjugierten System
fuhrt zur regioselektiven entfernten kon-
jugierten Addition eines Lithiumorgano-
cuprats an eine Polyeninylcarbonylverbin-
dung, wie Dichtefunktionalrechnungen
ergaben (siehe Schema). Die einzigarti-
gen strukturellen/elektronischen Eigen-
schaften der o/m-Allenyl-Kupfer(111)-Inter-
mediate sind fiir die selektive C-C-Bin-

Wasser

organisches
Solvens

Festphasensynthese

Eine An-Aus-Beziehung: Die Hauptpro-
bleme géngiger organischer Festphasen-
synthesen (SPOS) werden mit einer Stra-
tegie der frei reversiblen Anbindung
tiberwunden. Hydrophob markierte orga-
nische Substrate kénnen fiir Festphasen-
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stituierte Enine gefuhrt. Im geschwindig-
keitsbestimmenden Schritt kommt es zur
Bindungskniipfung zwischen einem Alki-
nylkohlenstoffatom des Substrats und der
Alkylgruppe des Cuprats (siehe Schema).
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dungsbildung an der terminalen acetyle-
nischen Position ursichlich.

i':a'h H'?-,i.‘") ol J
Analyse in der gelisten Phase

gestutzte Reaktionen in Wasser nichtko-
valent (NC) an hydrophobe Trager binden
(,NC-SPOS*; siehe Schema). NC-SPOS-
Reaktionen sind frei von den Diffusions-
beschrinkungen, die fiir Polymertriager
typisch sind, und sehr umweltfreundlich.
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Der Druck ist weg: Begleitet von der
Propylenhydrierung und -oxygenierung
kuppelte Propylen (1) zu Benzol (2) bei
70°C und Atmosphirendruck an Pd-
Nanoclustern auf einem Titanoxidtriger
(in Griin). Die Katalysatoren enthalten

www.angewandte.de

Strangbildung: (n*-Propenyl)palladium-
chlorid reagiert mit sperrigen, basischen
Distickstoffliganden in Gegenwart von
Wasserspuren zu dem ungewdhnlichen
adamantanoiden [{(n*-Propenyl) Pd}¢(us-
OH),]-Cluster (siehe Bild). Die einzelnen
Cluster sind durch H-Briicken und ver-
briickende Gegenionen zu Doppelstrin-
gen verkniipft.

Verstirken der intermolekularen Wechsel-
wirkungen zwischen Micellen durch Ein-
filhrung einer m-m-stapelnden Einheit an
einem flexiblen Spacer von geeigneter
Linge flhrt zur Bildung scheibenférmiger
Micellen, die ihre Einzelmolekiil-Schicht-
strukturen auch nach dem Transfer auf
hydrophile Substrate beibehalten (siehe
AFM-Bild, 3 pmx3 pm).

b
—t

2

vorwiegend metallisches Pd®, und die
Selektivitdt der Benzolbildung hangt von
der ClustergréRe (& =3-12 nm) und der
Gegenwart von Wasserstoff und Sauer-
stoff ab.

Zwei Gesichter: Semifluorierte Janus-
dendritische Benzamide bilden supramo-
lekulare pyramidale Doppelschichtsaulen,
deren Durchmesser mehr als zweimal so
grofs sind wie die von Saulen aus Zwil-
lings-dendritischen Benzamiden (siehe
Modell). Die Janus-dendritischen Benz-
amide wurden durch selektives Ersetzen
der aliphatischen Ketten an der Peripherie
eines der beiden Dendrone eines Zwil-
lings-dendritischen Benzamids durch
semifluorierte Ketten erhalten.

Angew. Chem. 2005, 117, 4726 — 4735
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Ein auf Kupfer basierendes metall-orga-
nisches Geriist (MOF) wurde synthetisiert
und seine Struktur réntgenographisch
ermittelt (siehe Bild; Cu blau, C schwarz,
O rot, Geruistpore gelb). Des Weiteren
wurde die Wasserstoffadsorption durch
diese Verbindung untersucht, die mit
2.47 Gew.-% ungewdhnlich hoch ist.

Atzend: Eine Oberflichenreaktion mit
neuem Mechanismus ist das Wachstum
von Filmen aus kubischem BN (cBN) in

Ph
o-
1
H

AY
e
lb + ph= __

Zwei plus Eins gibt dreigliedrige Ringe:
Eine ungewdhnliche [2+1]-Cycloaddition
zwischen Phenylethin und Norbornadien
wird durch einen neuen Palladium(i1)-
Komplex mit Phosphinigsaureliganden
katalysiert (siehe Schema). Der verwandte

Angew. Chem. 2005, 117, 4726 — 4735

einem Elektronencyclotronresonanz-
Plasma, das mit einem reaktiven Gasge-
misch (BF;/H,/N,) gespeist wird. Das
angeregte Plasma enthalt reaktive H-, F-,
BF,- und NH,-Spezies, die fiir das Atzen
von hexagonalem BN (vor allem die
F-Atome) und das Wachstum der cBN-
Kristalle (die BF,- und NH,-Spezies) ver-
antwortlich sind (siehe Bild).

tBu wBu Ph
N/

AY
P0o“ o P-0
Ay e

Pd Pd H

Ph

A~

Komplex mit Cyclohexyl- statt tBu-Substi-
tuenten ist ein effizienter Katalysator fiir
die [241]-Cycloaddition zwischen Nor-
bornenderivaten und einer Vielzahl ter-
minaler Alkine zu funktionalisierten exo-
Alkylidencyclopropanen.

t 6 (Y ’
== 0 -

P, T A

Bu | B Ph

(2.5 Mol-%)

Eine iiberraschende Beobachtung: Das
Genprodukt RapK ist fiir die Erzeugung
der Startereinheit im Rapamycin-Polyke-
tidcluster erforderlich. Entsprechend
bietet eine Deletionsmutante (Streptomy-
ces hygroscopicus MG2-10) einen sauberen
Hintergrund fiir die Mutasynthese von
Priarapamycin (siehe Struktur dieser
Rapamycinvorstufe), wenn sie mit neuar-
tigen Startereinheiten gefiittert wird.
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Wiederverwendbarkeit ist Trumpf: Das
hier vorgestellte Elektrolysesystem (siehe
Bild) wurde zur anodischen Acetoxylie-
rung einer Vielzahl von Verbindungen
genutzt, wobei die Produkte in guten bis
ausgezeichneten Ausbeuten entstanden.
Die festphasengebundenen Basen kénnen
einfach durch Filtration von den Produk-
ten abgetrennt und haufig wiederverwen-
det werden.

Die Kopf-Schwanz-Selbstorganisation
zweier Imidazolylphthalocyaninato-
zink(11)- oder -magnesium(i1)-Einheiten
durch wechselseitige Imidazol-Metall-
Wechselwirkungen fiihrt zu stark fluores-
zierenden Dimeren (siehe Bild,

@ =Fluoreszenzquantenausbeute) mit
Assoziationskonstanten, die auf liber
10" M~ in Toluol geschitzt wurden.

OH
99% ee

Hohe Ausbeuten und eine sehr gute
Stereokontrolle kennzeichnen die oxida-
tive Cyclisierung vicinaler Diole mithilfe
katalytischer Mengen von Ubergangsme-

I |y B Substrat Produkt |
Subswat | Base m.‘H*|E1eh‘trwse' i
Bzl Q Base | Base|
[ MeCN - o
rezykliaren
Trannung | Produkl _Fllllahnn
Produkt | - oon |t @ Base
R R =
R— %”N\p_
N/. NS, Ny
! Z=NL NS
R N M)OR

M=2n": &-=0.26-0.45
M=Mg": &-=0.76

0s0y, (5 Mol-%)
Aceton / H,O

Me;NO (4 Aquiv.)  Bu
TFA (6 Aquiv.)

RT
1%

99% ee

vollstindig durch das Ausgangsmaterial
festgelegt, und Enantiomere sind leicht
gezielt zugénglich. Die Reaktionssequenz
wird an einer sehr kurzen (formalen)

Synthese des Naturstoffs (+)-cis-Solamin
demonstriert.

tallen (siehe Schema; TFA=Trifluores-
sigsdure). Die Produktkonfiguration ist

Isobuten in Zeolithen Deutlich rotverschoben als Folge einer
-0 Wasserstoffbriickenbildung mit dem Zeo-
lithgeruist: Dieses Merkmal einer

C-H-IR-Bande kann genutzt werden, um

C. Tuma, J. Sauer* 4847 — 4849

Protonated Isobutene in Zeolites: @) das tert-Butyl-Carbeniumion in Zeolith
tert-Butyl Cation or Alkoxide? { Ferrierit zu identifizieren (siehe Bild).

Dieser Komplex wird bei Temperaturen

A tiber 120 K stabiler als die tert-Butoxid-

oder Isobutoxidstrukturen.
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Drei Schliisselintermediate der palla-
diumkatalysierten Reaktion von Allenen
mit Organoboronséuren in Gegenwart
von AcOH wurden durch hochauflésende
ESI-FT-Massenspektrometrie charakteri-
siert (siehe Bild). Der Nachweis dieser
Spezies wirft Licht auf den Reaktionsme-

chanismus.

Niitzliche Defekte: Reaktive n'-Superoxid-
und Peroxidspezies bilden sich an Ein-
elektronendefektstellen der Grenzflache
zwischen Goldnanoclustern und nano-
kristallinem CeO,_,. Diese Intermediate
oxidieren auf Gold adsorbiertes CO zu
CO,. Die reaktiven Sauerstoffspezies
entstehen auf nanokristallinem CeO,_,
(siehe Bild), nicht jedoch auf normalem
CeO,, und ihre Bildung wird durch das

Gold verstirkt.

wgel

Angew. Chem. 2005, 117, 4726 — 4735
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Einblicke in die katalytische Aktivitat von
NaY-Zeolithen bei Methylierungen und
Carboxymethylierungen mit Dimethylcar-

+
+ Pd(PPh3),
,Pd(PPh3), . Bn

m/z 689.1 COOEt
m/z 833.2

Ph

Pd(PPh3),

A BN

COOEt
m/z 909.2

bonat liefert eine Kombination von

schwingungsspektroskopischen und DFT-
Methoden. Die elektrischen Felder in den
raumlich beschrinkten Hohlraumen der

Superkifige sind der Grund fiir die

erhohte Aktivitdt und Selektivitit (siehe

Bild).

DNA trifft auf die Wand: DNA wird sicher
auf der Oberfliche von mehrwandigen
Kohlenstoffnanoréhren durch elektrosta-
tische Wechselwirkungen mit gepfropftem

Goldeluster (34 nm)

Polyethylenimin (PEl) immobilisiert

(siehe Bild). Die DNA tragenden Poly-
ethylenimin-gepfropften mehrwandigen

Kohlenstoffnanorshren zeigen eine

Transfektionseffizienz bei der DNA-Frei-
setzung dhnlich der von PEI oder sogar

mehrere Male gréfer als diese.
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Sechzehn auf einen Streich: Bis zu 54-
gliedrige Makrocylen (z.B. der 46-glie-
drige, im Bild gezeigte Ring) entstehen im
Eintopfverfahren aus 12 Bausteinen unter
Knuipfung von bis zu 16 neuen Bindungen
durch die geschickte Kombination
difunktioneller Bausteine mit Multikom-
ponentenreaktionen. Die Riesenringe
ohne repetitive Elemente sind damit eine
ideale Grundlage fur die schnelle Synthese
von Bibliotheken chiraler Wirtmolekiile.
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Ein Benetzer-Wechsel: Der Einfluss der
Temperatur T auf die Position eines ste-
risch stabilisierten Polystyrol-Latexparti-
kels, das an einer Ol-Wasser-Grenzfliche
adsorbiert ist, wurde untersucht. Durch
solche Partikelmonoschichten stabili-
sierte Emulsionen sind bei niedriger
Temperatur Ol-in-Wasser-, bei hoher
Wasser-in-Ol-Emulsionen (siehe Schema).
Die Ergebnisse sind auch in Einklang mit
der vorhergesagten Anderung der Be-
netzbarkeit der Partikel in Emulsionen.

Unerwartet klein: Der Kristallfeldparame-
ter von Co" in CoFe-Preufisch-Blau-Ana-
loga ist kleiner als bei irgendeiner anderen
oktaedrischen Co'"(High-Spin)-Molekiil-
einheit, und er scheint vorrangig durch die
Geometrie des Co-Koordinationspoly-
eders bestimmt zu sein, die eher durch
schwache und starke kooperative Wech-
selwirkungen in der dreidimensionalen

www.angewandte.de

Magnetischer Schalter: Die Richtung von
bioelektrokatalytischen Stréomen und
Photostrémen lasst sich reversibel tber
die Anziehung/AbstoRung hydrophober
magnetischer Nanopartikel hin zu und
weg von der Elektrodenoberfliche in
einem zweiphasigen Wasser/Toluol-
System schalten (siehe Bild; Fc= Deca-
methylferrocen; MP = Mikroperoxidase-
11; GOx = Glucose-Oxidase).

T niedrig T hoch
L=
0
=~y
H
by 4 o057 A
2 A H-Bricken 2.1 A 237
« e &5‘1

Struktur als durch die chemischen Eigen-
schaften der Liganden vorgegeben ist
(siehe Bild).
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Diinn, doch nicht unsichtbar: Die Einzel- a® -

schichten aus Proteinen, die man fiir ta Yay
Screening-Arrays und Nanostrukturen be- ans®

nétigt, kdnnen mit Standard-UV-Circular- ) i
dichroismus-Methoden untersucht

werden (siehe Bild: P-Domine von Coli- -
cin N auf einer Au-Oberfliche). Auf diese . ‘ I__'_'_z ' L
Art lisst sich die konformative Integritat 'q_-“
immobilisierter Proteine unter wissrigen T g
Bedingungen messen, wie es bisher nur ant®

bei den l6slichen Analoga méglich war.

Chirale Kette: Die Copolymerisation von
A~AS #R;J»- (—)-Spartein-zink(11)-dimethacrylat oder
lrl COM -diacrylat mit Styrol- oder 2-Vinylnaphtha-
lin-Monomeren fiihrt nach dem Entfernen
der Zinkspartein-Template zu Methacryl-
saure- bzw. Acrylsdure-Copolymeren,
Alnm —e deren optische Drehung durch die Konfi-
gurationen der Kohlenstoffstereozentren
im Polymerriickgrat bestimmt wird (siehe
Bild; R=H, Me; Ar=Styryl, 2-Vinylnaph-
thyl).
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Berichtigung

Es wurde versdumt, auf eine wichtige Arbeit hinzuweisen: Reich et al. berichteten von
der Metallophosphit-induzierten Brook-Umlagerung bereits neun Jahre vor der Versf-
fentlichung der in Lit. [10] erwdhnten Arbeit. Die Autoren entschuldigen sich fiir den
Fehler. Lit. [10] sollte lauten:

[10] a) H.J. Reich, R. C. Holtan, C. Bolm, J. Am. Chem. Soc. 1990, 112, 5609 -5617; b) K.
Takeda, T. Tanaka, Synlett 1999, 705 -708.

Angew. Chem. 2005, 117, 4726 — 4735 www.angewandte.de

Angewan

Proteinfaltung

N. Keegan, N. G. Wright,
J. H. Lakey*

4879 -4882

Circular Dichroism Spectroscopy of
Folding in a Protein Monolayer

Chirale Polymerisationen
S. Jana, D. C. Sherrington*

Transfer of Chirality from (—)-

4882 -4836

Sparteine

Zinc(11) (Meth)acrylate Complexes to the
Main Chains of Their (Meth)acrylate

Polymer Derivatives

Service

Stichwortregister 4888
Autorenregister 4889
Vorschau 4891

Metallophosphite-Induced Nucleophilic
Acylation of a,B-Unsaturated Amides:

Facilitated Catalysis by a
Diastereoselective Retro
[1,4] Brook Rearrangement

M. R. Nahm, X. Linghu, J. R. Potnick,

C. M. Yates, P. S. White,
J. S. Johnson*

Angew. Chem. 2005, 117

DOI 10.1002/ange.200462795

2429-2431

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

dte

Chemie

@

4735


http://www.angewandte.de

