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Katalytische enantioselektive 1,3-dipolare
Cycloaddition von Azomethinyliden und
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enantiomerenangereicherten mehrfach
substituierten Prolinderivaten
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Redox-Katalysatoren fiir Reduktionen mit
unedlen Metallen
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Ohne Umwege: Die asymmetrische 1,3-
dipolare Cycloaddition von Azomethiny-
liden (aus Iminen A; EWG = elektronen-
ziehende Gruppe) und elektrophilen Al-
kenen B unter Verwendung substéchio-
metrischer Mengen an chiralen Metall-
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Eine Frage des Potentials: In Gegenwart
von Redox-Katalysatoren geeigneten
Oxidationspotentials werden organische
Verbindungen durch unedle Metalle
sauber reduziert. Zu den aromatischen
Kohlenwasserstoffen, die iiblicherweise
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komplexen ermdglicht auf direktem Weg
die stereoselektive Herstellung von Pyr-
rolidin- oder Prolinderivaten C. Anhand
aktueller Versffentlichungen werden die
fiir diese Reaktion wirksamen Ligand-Me-
tallkation-Paare beleuchtet.

_N._*PhSO;

2x §02Ph

N

als Redox-Katalysatoren eingesetzt
werden, haben sich vor kurzem Me;Fe''Li
und verwandte at-Komplexe gesellt. Das
Schema zeigt als Beispiel den Katalyse-

zyklus fiir die reduktive Spaltung von

Phenylsulfonamiden mit Magnesium.

Angew. Chem. 2005, 117, 6412 — 6421
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Design im Nanometerbereich: Die Kon-
trolle der Oberflicheneigenschaften im
Nanometerbereich ist bei Bottom-up-An-
siatzen zur Nanofabrikation, die die Na-
noelektronik und Biotechnologie in naher
Zukunft revolutionieren kénnen, von
grofiter Bedeutung. Eine ideale Plattform
zur Nanofabrikation auf Siliciumoxid
bieten selbstorganisierte Monoschichten
(siehe Bild). lhre Bildung und Derivati-
sierung sowie die Musterbildung werden
diskutiert.

248 /193 nm °
Ne, 3K ]
0 _ =
-CO,, -CO, -1 °
[¢]

Als erster Vertreter aus der Reihe der
Tridehydrobenzole konnte 1,2,3-Tridehy-
drobenzol (siehe Schema) matrixisoliert

Kann man Anthrax mit seinen eigenen
Waffen schlagen? Der Anthrax-Erreger,
Bacillus anthracis, tragt spezifische Oligo-
saccharide auf seiner Oberfliche, die fiir
die erste Interaktion mit dem Wirt wahr-
scheinlich von grofler Bedeutung sind.
Ausgehend von diesen spezifischen Oli-
gosacchariden kénnen Impfstoffe entwi-
ckelt werden, die eine Immunantwort
hervorrufen. Die Synthese eines solchen
Impfstoff-Kandidaten wird vorgestellt
(siehe Bild; Pent=4-Pentenyl).

Angew. Chem. 2005, 117, 6412 — 6421

und spektroskopisch charakterisiert
werden. Durch Vergleich des gemessenen
IR-Spektrums mit quantenchemischen
Rechnungen auf hohem Niveau wird
diesem ungewshnlichen Radikal ein ?A;-
Grundzustand zugeordnet.

Tief hineingeblickt: Von einem durch La-
serverdampfung von TeSe priparierten
Uberschallstrahl wurden hochaufgeléste
Rotationsspektren erhalten. Die Messun-
gen bieten Zugang zum Kern-Kern-Poten-
tial, zur elektronischen Struktur (siehe
Bild) und zu Details der chemischen
Bindung dieser ersten intermetallischen
32-Komponente, die durch Mikrowellen-
spektroskopie untersucht wurde.

OPent

H3C HO ‘W

OMe

HO
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und chemische Bindung von Tellurselenid

Impfstoffe

D. B. Werz,

P. H. Seeberger* 6474-6476
Totalsynthese eines Tetrasaccharid-
Antigens von Bacillus anthracis — Basis fur
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H, briiderlich aufgeteilt: Mit neuartigen
vierfach-koordinierten Rhodium(1)-
amiden gelingt die effiziente heterolyti-
sche Spaltung von H,. Die Reaktion ist
reversibel, und DFT-Rechnungen zeigen,
dass sie als Einstufenprozess iiber eine
relative niedrige Aktivierungsbarriere ver-
luft. Die Amidkomplexe katalysieren die
Hydrierung von Ketonen und Iminen ohne
weitere Zusitze.

F'!'1 .Ph |
S5 IKnn,)
NN

L Al
Rh
/H 5.

Die gegenseitige Abstoflung besetzter
Orbitale erklart qualitativ die Aciditat
koordinierter NH-Gruppen, die Redoxpo-
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tentiale der Amide und die UV/Vis-
Absorptionen in Aggregaten aus einem
Kation [M(solv),]* und dem ersten stabi-
len Diamidorhodat(1—)-Anion (siehe
Struktur und Kalottenmodell). Die Ver-
bindung wurde ausgehend von dem vier-
zihnigen Diaminodiolefin-Liganden (S,S)-
trop,dpen synthetisiert.

Ein elektrisches Feld als Streckbank:
Biindel helicaler Peptide schalten laut
STM-Untersuchungen stochastisch als
Antwort auf die angelegte Vorspannungs-
polaritit. Ursache ist eine Konformations-
inderung zwischen a-helicalem (links)
und 3;¢-helicalem Zustand (rechts), die
die gesamte Helixlinge beeinflusst. Die
Wechselwirkung des helicalen Dipolmo-
ments mit dem angelegten elektrischen
Feld entscheidet tiber die bevorzugte
Konformation der Peptide.

Briickenbauer: a-Conotoxine (C1-C3-, C2-
C4-Disulfidpaarung) haben eine globulire
Konformation, wahrend y/A-Conotoxine
(C-C4-, C,-Cs-Disulfidpaarung) eine Bén-
derkonformation einnehmen. Die Ami-
dierung des Peptid-C-Terminus beein-
flusst die Faltung (siehe Bild) und somit
die biologische Aktivitdt von Conotoxinen.
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Ham erkennt Gene: Ein Schritt hin zur
elektronischen Steuerung des Lesens des
DNA-Codes auf molekularer Ebene ist die
Verkntipfung von Ham- und DNA-Erken-
nung durch das Falten eines Proteins
(siehe Bild). Durch Uberfiihren eines
gezielt entworfenen, DNA bindenden
Cytochroms in ein Heterodimer lasst sich
die sequenzspezifische DNA-Erkennung
Uber die Ham-Erkennung und die Oxida-
tionsstufe des Eisenzentrums steuern.

6499 - 6502

Ar
! _Ar

P
6503 - 6506 CuH

<4
0 Ar

[(R-{DTBM-segphos)CuH]

6506-6512
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Neue Bindungsstellen: Die Bindung von
Calcium(11) an das dimere Protein
S100A13 |6st erhebliche Konformations-
inderungen aus und erzeugt zwei sym-
metrische Bindungsstellen fiir Kupfer(i1)
zwischen den Helices der Monomer-
untereinheiten (siehe Bild). Solche sol-
vensexponierten Bindungsstellen sind
einzigartig unter den S100-Proteinen.

Auf die Flasche gezogen: [{(R)-DTBM-
segphos}CuH] (siehe Formel;

DTBM = 3,5-Di-tert-Butyl-4-methoxy), das
in situ hergestellt wird, ist das erste
Kupferhydridreagens, das gelagert und
langere Zeit ohne Aktivitatsverlust bei
einer Reihe von asymmetrischen Hydro-
silylierungen eingesetzt werden kann.

Strukturelle Perfektion von Polyphenylen-
dendrimeren bis zur fiinften Generation
lieR sich durch das Einfiigen von para-
Terphenyl-Spacern in die Arme einer jeden
Verzweigungseinheit erreichen (siehe
Bild). Die steifen, monodispersen Makro-
molekiile mit Durchmessern bis 22 nm
wurden stufenweise aufgebaut, wobei die
Topologie der Verzweigungseinheiten
kontrolliert wurde. Die so synthetisierten
hoch porésen Dendrimere enthielten bis
zu 1368 Phenylringe.

Angew. Chem. 2005, 117, 6412 — 6421
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Die Spinanordnung benachbarter helica-
ler Cobalt-Sauerstoff-Ketten, die das
Riickgrat des Netzwerks (siehe Bild) eines  P. D. C. Dietzel,* Y. Morita, R. Blom,
mikroporésen Koordinationspolymers H. Fjellvag 6512-6516
bilden, fuhrt zu Metamagnet-Verhalten.
Beim Erhitzen des Polymers verlieren die  An In Situ High-Temperature Single-
Metallzentren koordinierte Wassermole-  Crystal Investigation of a Dehydrated
kiille und wechseln von oktaedrischer zu Metal-Organic Framework Compound
quadratisch-pyramidaler Koordination, and Field-Induced Magnetization of One-
wobei das Netzwerk stabil bleibt. Dimensional Metal-Oxygen Chains
Begehrte Réhren: Mehrwandige Kohlen-
stoffnanordhren, die mit Fluorescein-
isothiocyanat und Amphotericin B (AmB) W. Wu, S. Wieckowski, G. Pastorin,
funktionalisiert wurden, werden von Siu- M. Benincasa, C. Klumpp, J.-P. Briand,
gerzellen schnell internalisiert (siehe R. Gennaro, M. Prato,
Bild), ohne die toxischen Wirkungen zu A. Bianco* 6516-6520
zeigen, die typisch fiir Behandlungen mit
AmB sind. Zudem wirkt das modifizierte Targeted Delivery of Amphotericin B to
Medikament stirker antimykotisch als Cells by Using Functionalized Carbon
natives AmB. Nanotubes
v T Verbriickt: Ein heterogenisierter frei-
=4 o \‘ tragender Binol/La-Sfibasaki-Katalysator Asymmetrische Katalyse
r Q wurde durch die Reaktion multitoper X. Wang, L. Shi, M. Li
Liganden mit La(OiPr); synthetisiert K. Ding*’ T 65206524
{ ' Q - (siehe Bild). Der Katalysator zeigt eine '
(al; hohe Aktivitit und Enantioselektivitit - . oo
L o . Heterogenization of Shibasaki’s Binol/La
freitragender sowie Wiederverwendbarkeit bei der lyst for Enantioselective Epoxidation
E Q bineliLa-Katalysater 55y mmetrischen Epoxidierung von a,f- Catalyst for Enantioselective poxidatio
(5)-binal La® ungesattigten Ketonen. of a,!S-Uljlsat.urateq Ketones with
Multitopic Binol Ligands: The Impact of
Bridging Spacers
o 0O OMe /B) OMe /By
ME{)J’I\/’LL-OMB ? 2 5 HalN HagoH S. H. McCooey,
(2.0 Aquiv.) Meo)ﬁﬂhﬂe oy n o S. ). Connon* 6525-6528
/*._‘-Y,NOQ NO. N 2 H N A H
Ph Toluol, 20 °C, 24 h Ph : amois L sman” 1 . . .
Katalysator g g 3 et Urea- and Thiourea-Substituted Cinchona
Alkaloid Derivatives as Highly Efficient
Verkehrte Welt: Neuartige N-Aryl-Harn- satoren hingt stark von der relativen Bifunctional Organocatalysts for the
stoff- und N-Aryl-Thioharnstoffderivate Konfiguration an C8/C9 ab: Bereits in Asymmetric Addition of Malonate to
von Dihydrocinchona-Alkaloiden kataly- Konzentrationen von 0.5 Mol-% ergaben  Nitroalkenes: Inversion of Configuration
sieren effizient die asymmetrische Addi-  die Katalysatoren mit der ,nichtnattirli- at C9 Dramatically Improves Catalyst
tion von Dimethylmalonat an Nitroalkene.  chen Konfiguration an C9 hervorragende  Performance.
Die Aktivitat und Selektivitit der Kataly- Aktivititen und Enantioselektivitaten.
Angew. Chem. 2005, 117, 6412 - 6421 © 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de 6417
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Von Bernsteinfarben zu Rot: Das wasser-
|8sliche Polythiophenderivat 1 bildet mit
ATP (Adenosintriphosphat) einen durch
elektrostatische und hydrophobe koope-
rative Wechselwirkungen zusammenge-
haltenen supramolekularen Komplex, was
die Farbe der wassrigen Losung mit
bloRem Auge erkennbar von Gelb zu
Violettrot dandert (siehe Photo; AMP/
ADP =Adenosinmono-/diphosphat).
Fluorometrisch liegt die Nachweisgrenze
bei etwa 1078 m.

Musterbildung: Die Analyse mit einem
Array unterschiedlicher Rezeptoren wie 1
statt spezifischer Rezeptoren fiihrt zu
Mustern fiir Proteine und Glycoproteine,
die mithilfe der Hauptkomponenten-
analyse untersucht werden kénnen. Auf
diese Art lassen sich grofRe Substrate
direkt erkennen, fiir die ein synthetischer
spezifischer Rezeptor sehr schwierig
erhiltlich ware.

R R

\ S
E
I

+ CH,CI
Ge—0Ge :

R R
1

Die schweren Cyclopropenanaloga 1H-
Siladigermiren R,SiGe, (1a) und 1H-Tri-
germiren R,Ge; (1b) wurden hergestellt,
und laut Réntgenstrukturanalyse liegt 1a
als gleichschenkliges Dreieck mit stark
trans-gebogener endocyclischer Ge=Ge-

R‘!

R2
Rhodococcus oder Sulfolobus spp.

Hydrolytische Enzyme: Der marine
Planctomycete Rhodopirellula baltica
DSM 10527 zeigt bei (+)-sec-Alkylsulfaten
eine hohe stereo- und enantioselektive
Alkylsulfatase-Aktivitat unter Erhaltung
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Bindung vor (Biegewinkel 51.0(2)°). Mit
CH,Cl, bilden Ta und 1b die ungewshn-
lichen viergliedrigen Ringe 2a bzw. 2b; sie
sind das Ergebnis einer Ringexpansion
(siehe Schema: E=Si, Ge; R=SiMetBu,).

Sulfatase

R’ R!
Sulfatase A S 5 2
" S0,2- 2o —M SO,
> NIOH + 04 ~h0 ™ ><g O SO H,0 >=aOH + o
+ H SN R2 R2 + H

B Sy Rhodopirellula baltica

der Konfiguration, weil er die S-O-Bindung
spaltet (siehe Schema; Weg B), wihrend
bei der Spaltung der C-O-Bindung eine

Inversion der Konfiguration auftritt
(Weg A).
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In einem anderen Stern: Sternpolymere
kénnen sonst nicht kompatible S&ure-
und Base-Katalysatoren wie para-Toluol-
sulfonsaure- oder 4-(Dialkylamino) pyri-
din-Einheiten in ihrem sterisch abge-
schirmten Inneren tragen (siehe Schema).
Die Sternpolymere vermitteln homogen
katalysierte Reaktionskaskaden in Ein-
topfverfahren, beispielsweise eine
Sequenz aus saurekatalysierter Entschit-
zung und durch ein nucleophiles Amin
katalysierter Baylis-Hillman-Reaktion.

Starkes Paar: Eine neue Hybridtechnik —
Kapillarelektrophorese plus Online-
Detektion durch elektrothermische Atom-
absorptionsspektroskopie — gibt Einblicke
in wichtige Aspekte der Metallomik, z.B.
Metallspeziationen und Metall-Biomole-
kuil-Wechselwirkungen. Vorteile sind die
Verwendung ganzer Proben, ein Nanoli-
ter-Bedarf an Probe und Reagens, Echt-
zeitanalyse, hohe Empfindlichkeit sowie
geringe Kosten.

Angew. Chem. 2005, 117, 6412 — 6421
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Leitfiahige Polypyrrol(Ppy)-Nanodrihte
(siehe Bild) lassen sich aus einzelnen
adsorbierten synthetischen Polyelektrolyt-
molekiilen durch oxidative Polykondensa-
tion von Pyrrol erzeugen. Ort und Linge
der Ppy-Nanodrihte werden durch Ort
und Linge der adsorbierten Einzelmole-
kiltemplate festgelegt. Der Durchmesser
der Ppy-Nanodrihte liegt zwischen ein
paar und mehreren hundert Nanometern
und kann uber die Reaktionsbedingungen
festgelegt werden.

Ein flexibler Wirt: Pyridylsubstituierte
Cyclotriveratrylenliganden in Verbindung
mit geometrisch passenden Silberzentren
fihrten zur Isolierung und strukturellen
Charakterisierung einer kompakten mole-
kularen [M,L,]-Kapsel und eines tetraedri-
schen [M,L,]-Prismas (siehe Struktur). In
der Kapsel sind zwei koordinierte CH;CN-
Molekiile eingeschlossen, wahrend das
Prisma eine ungewdhnliche Starburst-
Form hat und ebenfalls als Wirt ftir
CH;CN-Molekiile fungiert.
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Strukturaufkldrung Gesamtladung unverindert: Disulfidbin-
dungen in gasférmigen Polypeptidkatio-
nen kénnen effizient durch Ultraviolett-
Photodissoziation (UVPD) bei 157 nm
gespalten werden (siehe Schema). Anders
als bei der Elektroneneinfang-Dissozia-
tion nimmt bei der UVPD-Spaltung die
Gesamtladung der Produkt-lonen nicht
ab. Als Ursache fiir die Spaltung wird eine
elektronische Anregung als Folge der
Absorption von 7.9-eV-Photonen ange-
nommen.

Y. M. E. Fung, F. Kjeldsen,* O. A. Silivra,
T. W. D. Chan,
R. A. Zubarev* 6557 —-6561
Facile Disulfide Bond Cleavage in
Gaseous Peptide and Protein Cations by
Ultraviolet Photodissociation at 157 nm

Enzyminhibitoren

G. E. Besong, ). M. Bostock, W. Stubbings,
I. Chopra, D. I. Roper, A. ). Lloyd,

C. W. G. Fishwick,*
A. P. Johnson* 6561 -6564
A De Novo Designed Inhibitor of
p-Ala—p-Ala Ligase from E. coli

Bioanorganische Chemie

S. Kura, S. Kuwata,* N/ e N
T. Ikariya* 6564 —6567

N-Methylhydroxylamido(1—)- and
Nitrosomethaneruthenium Complexes
Derived from Nitrosyl Complexes:
Reversible N-Protonation of an
N-Coordinated Nitrosoalkane

Organostickstoffoxid-Karussell: Nitrosyl-,
Nitrosoalkan- und Hydroxylamido(1—)-
Liganden lagern sich auf einer Organo-
rutheniumplattform ineinander um (siehe
Struktur und Schema). Aus diesen stu-
fenweisen und sequenziellen Reaktionen
lassen sich Informationen tiber den

cHy "H

B-Kette

A-Kette

Insulin

Blaupausen fiir einen Inhibitor: Bei der
Suche nach einem neuartigen Templat fiir
enzymselektive Inhibitoren wurde das
Molekiildesignprogramm SPROUT mit
Réntgenstrukturdaten der bakteriellen
Enzyme DdIB und VanA kombiniert. Eine
kurze und effiziente Synthese lieferte
einen Inhibitor, der — wie vorhergesagt —
eine enzymselektive inhibitorische Wir-
kung zeigte.

O0—Ru

-

Mechanismus der biologischen Nitrit-
Ammonium-Umwandlung ableiten, den
zentralen Prozess im anorganischen
Stickstoffzyklus mit Stickstoffmonoxid,
Nitroxyl und Hydroxylamin als Interme-
diaten.

| . men  SRRL s
e _fn oder HBpin — = k/\,’wj
C. Bae, . F. Hartwig,* H. Chung, HOPE 0 R = CH;Bpin
N. K. Harris, K. A. Switek, )) Bpin = B ﬁ J/ S gl
M. A. Hillmyer* 65686571 o . CHoNHEn

Regiospecific Side-Chain
Functionalization of Linear Low-Density
Polyethylene with Polar Groups

Funktionelle Gruppen am Ende: Unter Rh-
Katalyse ist kdufliches lineares Nieder-
druckpolyethylen (LLDPE) mit Borrea-
gentien selektiv funktionalisierbar. Die
anschlieRende Oxidation sowie weitere
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Umwandlungen der borhaltigen Polymere
fiihren eine Vielfalt polarer Funktionen
(z.B. Hydroxy-, Amino- oder Formylgrup-
pen) an den Enden und Seitenketten ein
(siehe Schema).
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Sonnenempfindlich: Ein Charge-Transfer-
Sensibilisator mit Oxyethylenseitengrup-
pen als lonenkomplexierungseinheit
(siehe Bild) wird in einer farbstoffsensibi-
lisierten Feststoff-Solarzelle verwendet.
Durch Lithiumkoordination an das Farb-
stoffriickgrat werden unter betriebsnahen
Bedingungen Photospannungen von etwa
900 mV und Effizienzen von 3.8% er-
reicht.

Vierfach verdreht: Ein Aggregat aus vier
N-invertierten Porphyrinatosilber(i1)-
Untereinheiten (siehe Struktur; N blau,
Ag oliv, C grau/rot) um einen Cyclus, der
zwei Silber(1)-lonen enthilt, entsteht effi-
zient durch Kombinieren der freien Base
eines dimeren N-invertierten Porphyrins
mit einem Silber(1)-Salz.
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