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Mit Metallkomplexen primarer Amine ge-
lingen enantioselektive Katalysen, ohne
dass es zu direkten Wechselwirkungen
zwischen Metall und Substrat kommt.
Das Beispiel zeigt die enantioselektive
Reduktion von Acetophenon an der mo-
lekularen Oberfliche eines Ruthenium-
Hydrid-Komplexes, der einen Diaminli-
ganden mit einer freien NH,-Gruppe auf-

Eine anspruchsvolle Strategie beim
Design von polymeren Metallomesoge-
nen mit wahlbarer Nanostruktur ist die
Einfiihrung polymerisierbarer Gruppen,
die mit der mesomorphen Ordnung
vereinbar sind und in Gegenwart von
Metallen reagieren. Kiirzlich wurde be-
schrieben, dass 1,3-Diengruppen eine
derartige Kompatibilitat und Reaktivitat
bieten, was eine effiziente Polymerisation
erméglicht (siehe Bild).

weist (O rot, Ru griin, N blau).
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Vielzihlige C-C-Verkniipfungen tber die
besser bekannten Redox- und Metathese-
prozesse hinaus und einen schnellen,
hoch selektiven und atomdkonomischen
Aufbau komplexer Molekiile erméglichen

24-karatige Bakterien — ein Bauteil aus
Bakterien und Nanopartikeln. An eine
bakterielle Briicke, die mit Goldnanopar-
tikeln belegt ist und zwei Goldelektroden
verbindet, wird eine Vorspannung von
10 V angelegt, und der Strom wird
gemessen (siehe Bild). Wird der Feuch-
tigkeitsgehalt von 0 auf 20% erhéht,
schwillt die Bakterienmembran an, und
der Strom nimmt um das 40fache ab,
obwohl der Abstand zwischen den Parti-
keln um weniger als 0.2 nm zunimmt.

Zwischenstufen

reaktive — » Produkte

Rutheniumkatalysatoren (siehe Schema).
Auf der Basis mechanistischer Prinzipien
kénnen neue Reaktionen, insbesondere
zur C-C-Kupplung, in semi-rationaler
Weise entwickelt werden.

Au-Elekirode

Schrumpfende Strukturen: Mit dem
Liganden 4-(Pyridin-4-yl) pyridin-2-carbon-
sdure (ppca) gelang die Synthese des
neuen 3D-Netzwerks {[Co,(ppca),(H,0)-
(V4012)05]3.62 H,0},, das sich durch
»dynamische Strukturidnderungen aus-
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zeichnet. Durch Temperaturwechsel
werden Gastmolekiile und/oder netz-
werkgebundene Liganden wie H,0 rever-
sibel entfernt, womit eine reversible
Strukturdnderung einhergeht (siehe
Schema).

Eisenaggregate ordnen sich durch koor-
dinative Bindungen zu dicht gepackten
Strukturen, sodass ein strukturell und
magnetisch hierarchisches Material
entsteht. Die tripodale Ligandenvorstufe
Nitrilotripropionsédure

(Hsntp = N (CH,CH,COOH),) stabilisiert
{Fe ;}-Aggregate und erzeugt ein Gitter
mit drei Organisationsebenen (siehe
Packungsdiagramm; Fe griin, O rot,

N blau, C schwarz, H weiR).
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Kontrolle iiber den Blutverlust: Die
Wechselwirkung der Arylamidoligomere 1,
deren Synthese hier vorgestellt wird, mit
Heparin inhibiert die Fihigkeit von
Heparin, Antithrombin zu aktivieren.
Diese Arylamidoligomere sind die ersten
Beispiele fuir niedermolekulare Antago-
nisten, die die antikoagulierende Wirkung
von Heparin inhibieren.

ot

Ein tolles Design: Die DNA-Sequenzsym-
metrie als Werkzeug fiir das Design von
DNA-Nanostrukturen lieferte symme-
trische DNA-Motive, die sich zu zweidi-
mensionalen Anordnungen bis zu einer

Angew. Chem. 2005, 117, 6760 — 6770
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Schnell aufgenommen: Ein 20meres, mit
5-[ (6-Guanidiniohexylcarbamoyl) methyl]-
2'-desoxyuridin (Tg) modifiziertes DNA-
Oligomer wird effizient in HelLa-Zellen
aufgenommen (blauer Pfeil), ohne dass
ein weiteres Reagens benétigt wird. Das
fluoreszenzmikroskopische Bild zeigt ein
FAM-markiertes DNA-Oligomer (griin)
und gefirbte Zellkerne (blau). FAM =6-
Carboxyfluorescein.
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Korrelierte Bindungsrotationen in bikon-
kaven Molekiilen mit einem halbstarren
Cs-symmetrischen Kern und m-Terphenyl-
Gruppen (siehe Bild) unterstiitzen die
mechanische Kupplung zwischen den
beiden Vertices, sodass Strukturinderun-
gen auf einer Molekiilseite effektiv auf die
andere ubertragen werden. Eine solche
Verbindung bildete selbstorganisiert
einen nichtporésen Festkérper, aus dem
eingeschlossene Gastmolekiile entwei-
chen, ohne dass Kanile die interstitiellen
Hohlraume verbinden.

5
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&
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Gréfde von T mm selbstorganisieren
kénnen (siehe Bild). Die DNA-Anordnun-
gen koénnen als Template fiir die Erzeu-
gung von Nanostrukturen aus anderen
Materialien wie Gold eingesetzt werden.
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Fettflecken mit Funktion: Mit pikomola-
ren Lipidmengen erzeugten Agarosegel-
Stempel 100 oder mehr Membrananord-
nungen (siehe Bild). Diese schnelle und
direkte Methode zum Aufbau funktionaler
Membrananordnungen mit verschieden-
artigen Lipidzusammensetzungen bietet
sich fur Screenings an, z.B. bei Tests auf
Wirkstoff-Lipidmembran-Wechselwirkun-
gen.

1) TrocCl (1.1 Aquiv.)

5

~A s

(2.0 Aquiv.)
OiPr
1 (10 Mol-%)
Et,0, —78 — —70°C

H,C

Preiswerte aromatische Substanzen sind
die Substrate fiir hoch enantioselektive
acylierende Mannich-Reaktionen, die
durch den chiralen H-Briicken-Donor-
Thioharnstoff 1 katalysiert werden. Auf
diese Art sind niitzliche 1-substituierte

potenziell
bindende
Liganden
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auigeprigte Lipiddoppel-
schichtanordnungen

Glassubstrat

Bu,N - N
NTroc 2 N~ °N
\H/\H N

: o
CO,iPr

Dihydroisochinoline zuganglich (siehe
Schema; TrocCl = (2,2,2-Trichlorethyl)-
chlorformiat, TBS =Tributylsilyl), die in
enantiomerenangereicherte 1-substi-
tuierte Tetrahydroisochinoline tiberfiihrt
werden kénnen.

Modulare Materialien aus konzentrischen
funktionalen Schalen mit unabhingig
steuerbaren Eigenschaften entstehen
selbstorganisiert aus DNA und linear-
dendritischen Hybridpolymeren (siehe
Schema; PAMAM = Poly(amidoamin),
PEG = Poly(ethylenglycol)). Diese ligan-
denfunktionalisierten Systeme sind im
Serum stabil und wenig toxisch, und ihre
Transfektionseffizienz tibersteigt diejenige
des besten kiuflichen Polymers,
Poly(ethylenimin).

Welch ein Radikalziel! Zwei zentrale Was-
serstoffatomaddukte von 1-Methylcytosin
wurden durch die gezielte chemische
Erzeugung von Cytosinradikalen herge-
stellt. Der Femtosekundenstofitransfer
von Elektronen aus molekularen Elektro-
nendonoren (Dimethyldisulfid und Tri-
methylamin) auf Gasphasentautomere
von protoniertem 1-Methylcytosin liefert
stabile Radikaladdukte, die die Wasser-
stoffatome entweder an N3 oder an C5
des Cytosinrings tragen (siehe Schema).
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Qualitit und Ausbeute hoch: Die vorge-
stellte Synthese liefert CdSe- und CdTe-
Halbleiter-Nanokristalle, ohne dass ein
Einspritzen der Vorstufen nétig ist. Sie
ermoglicht zudem eine genaue Einstel-
lung von Gréee und Form der Nanokris-
talle, wie aus den synthetisierten tetra-
edrischen CdSe-Nanokristallen ersichtlich
ist (TEM-Bild). Die Methode lasst sich
auch im industriellen Maf3stab einsetzen.

Antipoden: Ein konvergenter Synthese-
weg fiir 4-Hydroxy-2-pyridinone war Teil
der Synthese von Apiosporamid (1) und
YM-215343 (2). Beide sind die Antipoden
der Naturstoffe, deren relative und abso-
lute Konfiguration bestimmt wurden.
Aktivierte, von (-Lactamen abgeleitete f3-
Alaninenolat-Aquivalente waren entschei-
dend fir die Synthese.

Zwischen den Schichten: Im Titanosilicat
Ti-YNU-1 sind die Abstidnde zwischen den
MWW-Schichten ldngs der c-Achse deut-
lich grofRer als in seiner lamellaren Vor-
stufe und in 3D-Ti-MWW (siehe Bild).
Diese Zellexpansion kénnte auf die Bil-
dung zwélfgliedriger Ringe zuriickzufiih-
ren sein und erkldren, warum Ti-YNU-1
ein aktiverer Katalysator ist als andere
Titanosilicate.

HO

Trojanische Pferde: Die hochspezifische
gegenseitige Affinitat von Ostrogenre-

zeptor und 17f3-Ostradiol erméglicht es,
apoptotische Gene mithilfe von Tarnkap-
penliposomen auf primire menschliche

Angew. Chem. 2005, 117, 6760 — 6770
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Brustadenokarzinomzellen zu richten. Die
Zellen werden mit einem kationischen
Lipoplex transfiziert, der ein zielgerich-
tetes Lipid enthalt (siehe Bild).
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Zu Anfang: Gemischte Carbonsiure-
Phosphorsiure-Anhydride 3 aus 3'-

Nucleotiden 1 und Aminosiuren-N-carb-

oxyanhydriden 2 lagern in 2’-Aminoacyl-
ester 4 um oder cyclisieren zu 2',3"-cycli-

Bu tBu

Dominocyclisierung zweier Phosphini-
denmolekiile: Die Methylierung des
nucleophilen Phosphinidens 1 mit
Methyltriflat liefert den ungewshnlichen

\A)~51——N N\ Bu

@_\f%

(¢]
R

1

Sogar das elektropositive Element Sili-

cium st Elektronentransferprozesse in
Amidobis(enolat)-Komplexen aus: Dies
belegen die Umsetzungen von Haloge-
niden RSiX, mit HN[CH,C(O)tBu], in

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

Doppelagent: Die kontrollierte Sulfonie-
rung von Polystyrolhohlkugeln liefert
hydrophile Schichten mit Sulfonséure-
gruppen, Uber die eine grofe Vielfalt an
funktionellen Kompositmaterialien
zuganglich sind. So wurden unter Ver-
wendung solcher sulfonierter Polystyrol-
hohlkugeln als Template doppelschalige
Hohlkugeln (siehe TEM-Bild einer Titan-
oxidkugel) in einem Schritt erhalten.

Ho/v B
H3N\)k P o

OB OB
HO
A
OH o 0 + 0._.0
__P-O” NH; R
S R oo
4 5

schen Phosphaten 5. Der intramolekulare
Aminoacyltransfer ist schneller als die

Cyclisierung, obwohl 2',3"-cyclische Phos-
phate sehr einfach durch jede andere Art
von Phosphataktivierung zuginglich sind.

Phosphoniumkifig 2, was fir das Phos-
pheniumion 3 als reaktive Zwischenstufe
spricht.

Gegenwart einer Base. Bei kleinen Sub-
stituenten R erhilt man die pentakoordi-
nierten Komplexe 1 (R=H, Cl, Br, Ph), mit
der sperrigeren tBu;Si-Gruppe den tetra-
koordinierten Komplex 2.
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Die Proteine Desl und Desll kénnten eine
C4-Desoxygenierung zum Schliissel-
intermediat 1 in der Biosynthese von b-
Desosamin katalysieren. DeslI ist nach
einer biochemischen Charakterisierung in
gereinigter Form der S-Adenosyl-

Daten aus der Matrixisolations-IR-Spek-
troskopie, der elektronischen Absorption
und der Au-L;-Kanten-EXAFS (extended X-
ray absorption fine structure) lieferten die
ersten experimentellen Belege dafuir, dass
die Grundzustandsstruktur von AuCl,
nicht D;,-symmetrisch (trigonal-planar)
ist, sondern eine Jahn-Teller-verzerrte
T-fsrmige Geometrie hat (siehe Bild).

Kombinierte kinetische, strukturelle und
computerchemische Studien an kom-
plexen dynamischen Riickkopplungssys-
temen kénnten dem Feld der ,,System-
chemie den Weg bereiten. Als Beispiel fiir
diesen Ansatz wird ein einfaches orga-
nisches selbstreplizierendes System ana-
lysiert, das potenziell sowohl homochirale
Autokatalyse als auch heterochirale
Kreuzkatalyse zeigen kann (siehe Bild).

methionin(SAM)-Familie von Radikalen-
zymen zuzuordnen. Die Beteiligung von
SAM an der Reaktion mit Desll weist auf
eine neue Strategie fiir die Desoxygenie-
rung von Zuckern hin.

H\ HF |
‘.'\;’ Ta
9" o (J— L] 9" o
Q--;.Al‘ 'Al‘-o "_"'E\ ‘E,:-
o 0,0 0 o 0,0 O
E=Si Al
1 2

Aktivere und selektivere Katalysatoren fiir
die Alkanmetathese (siehe Schema), die
auf gut definierten Wolframcarbin- und
-hydridkomplexen auf Aluminiumoxidtri-
gern beruhen, wurden mithilfe einer
Struktur-Aktivitits-Beziehung ermittelt.

Angew. Chem. 2005, 117, 6760 — 6770

Die Aktivitatszunahme beim Wechsel von
Tain 2 zu W in 1 und die Produktselekti-
vitdt sprechen fiir eine Olefinmetathese
als Schliisselprozess bei der C-C-Bin-
dungsbildung wihrend der Alkanmeta-
these.
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Drastisch gesteigert wird die Reaktivitat
der C4- und C8-Hydroxygruppen der Sia-
linsdure durch die Bildung einer 1,5-
Lactambriicke. Dies machte Sialyl-0.(2—
4)sialosid und Sialyl-0.(2 —8)sialosid in

B-0-Sulfo-NeuSaAca(2-8)MeuSAch(2-6)Glc

NeuSGen(2-4)NeuSAcH{2-6)Glc

hohen Ausbeuten durch direkte Sialylie-
rung zuganglich (siehe Schema). Des
Weiteren gelang die erste Synthese der
Glycanteile der neuen Ganglioside Hp-s6
und HLG-2.
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Einfach und effektiv: Die direkte Borylie-
rung von Corrolen unter Iridiumkatalyse
tUber eine C-H-Aktivierung verlduft perfekt
regioselektiv und mit ausgezeichneten
Ausbeuten. 2-Borylierte Corrole eréffnen

Festgezurrt: Die Empfindlichkeit von
Kontrastmitteln fiir die Kernspintomogra-
phie kann durch Mehrpunktbindung
erhéht werden. Diese schrankt die interne
Bewegung ein und steigert so die Relaxi-
vitat des mehrfach an das Protein gebun-
denen Multimers (Bild oben) gegentiber
einer einfach gebundenen Gruppe
(unten), deren Flexibilitat den Relaxivi-
tatsgewinn begrenzt. Proteinbindende
Gruppen (TG) eignen sich hierbei als
Anker fiir das Multimer.
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einen einfachen Zugang (zwei Stufen) zu
direkt verkniipften Corrol-Porphyrin-Kon-
jugaten und anderen funktionalisierten
Corrolen (siehe Schema).

Durch die Zugabe von Bismut kann die
Desaktivierung von PdSb-Katalysatoren in
der Acetoxylierung von Toluol vermieden
werden. Der Bi-Zusatz verhindert die Bil-
dung eines inaktiven Pd®~-Zustands
(siehe Photoelektronenspektrum) und
das Verstopfen der aktiven Pd-Zentren
durch Kohlenstoffspezies aus Koksabla-
gerungen. Der modifizierte Katalysator
ergibt hohe Selektivitaten fiir Benzylacetat
(>95%) bei Umsatzen bis 55%.
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Punktgenaue Reduktion: Planar adsor-
bierte thiolierte Porphyrin-Molekiile (vio-
lett), eingebettet in eine elektrisch isolie-
rende Alkylthiol-Monoschicht (blau),
wirken als Nanoelektroden bei der lokalen
Abscheidung von Metallen (grau). Die
Methode wurde zur In-situ-Synthese von
Nanopartikeln mit vorbestimmter GréRe
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Einflussreiche Nachbarn: 1,2-Chiralitits-
transfer bildet die Grundlage fiir eine
neuartige asymmetrische Synthese von
Cyclopropanen durch Bestrahlung enan-
tiomerenreiner Alkylphenylketone mit
einer Abgangsgruppe X in a-Position.
Dabei unterscheidet die angeregte Car-

bonylgruppe zwischen den beiden diaste-

reotopen Positionen y und Y’ im Sinne
einer Desymmetrisierung. In einigen
Fillen beeinflusst die Reaktionstempera-
tur die Produktkonfiguration.

verwendet.

molekularen Templaten

Asymmetrische Synthesen
P. Wessig,* O. Muihling —__ 6936—6940

1,2-Chiralititstransfer bei der Synthese
von Cyclopropanen

Die Oktoberhefte 2005 wurden zu folgenden Terminen online veroffentlicht:
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Wir trauern um unsere ehemalige Mitarbeiterin

Gerlinde Kruse
*26. Marz 1930 7 30. Juli 2005

Uber ein Vierteljahrhundert — von 1963 bis zu ihrer Pensionierung 1990 — hat
Gerlinde Kruse als Redakteurin der deutschen Ausgabe der Angewandten
Chemie unermiidlich gewirkt; sogar in den ersten Jahren ihres Ruhestandes ist sie
in Notsituationen noch gerne helfend eingesprungen. Sie hat viel zum Erfolg der
Angewandten Chemie beigetragen.

Neben einer hohen redaktionellen Kompetenz — in Nomenklaturfragen war sie
unschlagbar — zeichneten sie Hilfsbereitschaft, Anteilnahme, Selbstlosigkeit und
Humor aus. Wir werden sie sehr vermissen.

Redaktion Angewandte Chemie

Wiley-VCH
Weinheim

Gesellschaft Deutscher Chemiker
Frankfurt am Main

Angew. Chem. 2005, 117, 6760 — 6770

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

www.angewandte.de

6769


http://www.angewandte.de

Inhalt

Wer? Was? Wo? senic
ers wass wWos

r . 2 Stichwortregister 6942
Produkt- und Lieferantenverzeichnis
Sie konnen lhren Firmeneintrag im ,,Wer? Was? Wo?“ der Zeitschrift Autorenregister 6943
Angewandte Chemie in jeder Ausgabe starten.
Nihere Informationen senden wir lhnen auf Wunsch gerne zu. Inhalt der Schwesterzeitschriften
Wiley-VCH Verlag — Anzeigenabteilung cegluseiantel 69446945
Tel.: 06201- 60 65 65
Fax: 06201- 60 6550 Vorschau 6947

E-Mail: MSchulz@wiley-veh.de

Wissenschaft erfolgreich kommunizieren

A

SWILEY-VCH

KERSTIN VON ARETIN und

van
Kerutin von Aretin wnd Ciniher Wess

Wissenschaft

erfolgreich
kommunizieren

2004. Ca. Xll, 172 Seiten.
Gebunden.

ISBN 3-527-31308-7

€ 24,90/sFr 40,-

GUENTHER WESS (Hrsg.)

Wissenschaft erfolgreich
kommunizieren

Die Kommunikation zwischen der
wissenschaftlichen Gemeinschaft
auf der einen Seite und der
Offentlichkeit, Politik und Lehre
auf der anderen spielt heute eine
gréBere Rolle denn je. Aber wie
prasentiert man hochkomplexe
Informationen verstandlich?

Repréasentanten aus allen
Bereichen der Wissenschafts-
kommunikation - vom Forscher
Uber den Journalisten bis hin zum

Manager - tragen zu diesem
spannenden, praxisnahen und
hochinformativen Werk bei, das

mehr bietet als nur einen Ratgeber

zum Thema Wissenschafts-
kommunikation. Aktuelle
Diskussionen Uber Innovation,
Uber die durch die Globalisierung
auftretenden interkulturellen
Aspekte sowie Uber den
Wissenschaftsstandort
Deutschland sind integriert.

19620505_kn

Register now for the free
WILEY-VCH Newsletter!
www.wiley-vch.de/home/pas

WILEY-VCH e Postfach 10 11 61 ¢« D-69451 Weinheim

Fax: +49 (0) 62 01 - 60 61 84

e-Mail: service @ wiley-vch.de ¢ http://www.wiley-vch.de

W WILEY-VCH

6770

www.angewandte.de

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

Angew. Chem. 2005, 117, 6760 —6770



http://www.angewandte.de

