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P — Selbstorganisierte Peptidréhren werden
M. A. Balbo Block, durch effiziente Oberflichenpolymerisati-
S. Hecht* 7146-7149 & Aua on oder das Anheften von Polymeren mit
Polymerhiillen umwickelt (siehe Schema).
Umwickeln von Peptidréhren — Gfa";'f’”"' e Durch das Anbringen einer Polymerhiille
Konvergenz von biologischer Mzc:_r,o_ lassen sich die Eigenschaften der Peptid-
Selbstorganisation und Polymersynthese Funklionalisierung réhre modifizieren; die so entstehenden
— Peptid-Polymer-Hybride sind duferst in-
teressant fiir zukiinftige Anwendungen.
Peptidrdhre F'ull,.lrner-l-:*epﬁd-Hybridrﬁ-hre
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Neue Aspekte der Gold-Katalyse, nimlich
nucleophile Additionen an nichtaktivierte
Alkene, Auraoxetane als die ersten beob-
achteten metallorganischen Zwischenstu-
fen (siehe Bild) sowie spannende Experi-

»Rettungsring“: Eine Mitsunobu-Reaktion
filhrte zu einem 17-gliedrigen Makrocy-
clus nach vorherigem diastereoselektivem
Aufbau der bicyclischen Acetalstruktur.
Das makrocyclische peptidomimetische
Surrogat der P2-P3-Dipeptid-Einheit
wurde als Hepatitis-C-Virus (HCV)-NS3-
Serinproteaseinhibitor entworfen, und
von dem Makrocyclus abgeleitete Penta-
peptid-a-ketoamide erwiesen sich als
potente HCV-Inhibitoren.

o] (o] 0O OH
+ H — R
I =
{S)-Alanin

Mit vereinten Kriften: Theorie und
Experiment wurden kombiniert, um den
Mechanismus intermolekularer Aldol-
reaktionen mit primédren Aminoséauren als
Katalysatoren zu bestimmen. Dabei
wurde eine sechsgliedrige sesselférmige

Angew. Chem. 2005, 117, 7130 —7140
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mente zur Oxidationsstufe des Katalysa-
tors, werden diskutiert und die zukiinfti-
gen Herausforderungen auf diesem dy-
namischen Gebiet aufgezeigt.

Im Fluss: Synthesen in Metallschmelzen
(Flux-Synthesen) haben ein enormes Po-
tenzial zur Entdeckung intermetallischer
Verbindungen, und eine Vielzahl neuer
Phasen mit zum Teil ungewshnlichen
Zusammensetzungen wurde in den letz-
ten Jahren auf diese Weise hergestellt.
Entscheidende Vorteile dieser Methode

sind die erhshten Diffusionsgeschwin-
digkeiten der in der Schmelze gelésten
Komponenten und die niedrigen Reakti-
onstemperaturen.

Struktur als Ubergangszustand der (S)-
Alanin-katalysierten Reaktion von Benz-
aldehyd mit Cyclohexanon ermittelt (siehe
Schema), und ein Carbonsiure-kataly-
sierter Enamin-Mechanismus erwies sich
als glinstigster Reaktionspfad.
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Lingst iiberfillig: Die Kristallstruktur der BGRLIYILI ]

metastabilen Form von Benzamid (siehe

Bild), deren Existenz seit tiber 170 Jahren ~ W. I. F. David, K. Shankland, C. R. Pulham,
bekannt war, ist endlich aufgeklart worden  N. Blagden, R. ). Davey,*

— durch eine Kombination von In-situ- M.Song — 7194-7197
Kristallisation, Hochgeschwindigkeits-
Synchrotronréntgenpulverbeugung und Polymorphism in Benzamide

globalen Optimierungsmethoden zur
Strukturbestimmung.

Auf Achse! In einer Monoschicht eines
seifenartigen bistabilen [2]Rotaxans auf

Wasser verschiebt sich ein positiv gela- K. Ngrgaard, B. W. Laursen, S. Nygaard,
dener Ring nach In-situ-Oxidation einige K. Kjaer, H.-R. Tseng, A. H. Flood,
Nanometer entlang der Hantelkompo- J. F. Stoddart,

nente (siehe Bild); diese Bewegung wurde T. Bjgrnholm* 7197 -7201
durch oberflichenempfindliche Réntgen-

streuung verfolgt. Demnach behalten bi-  Structural Evidence of Mechanical

stabile Rotaxane ihre Schaltfahigkeit in Shuttling in Condensed Monolayers of
kondensierten Monoschichtphasen. Bistable Rotaxane Molecules

Uneate Krogon: e araer )

férmigen Molekiile 1 und 2 mit Dimeth-

oxybenzol- und Pyridineinheiten sind Y. Yamaguchi,* S. Kobayashi, T. Wakamiya,
hoch effiziente Emitter von violettem Y. Matsubara, Z.-i. Yoshida* 7202-7206
Licht, obwohl die st-Konjugation durch die

meta-Substitution unterbrochen ist. Die Banana-Shaped Oligo(arylene-
unterschiedlichen Lésungsmittel- ethynylene)s: Synthesis and Light-

abhingigkeiten der @-Werte von 1 und 2 Emitting Characteristics
werden mit der Verschiedenheit der Dif-

ferenzdichteverteilungen in den angereg-

ten Zustidnden der Molekiile erklart.

N G R oRe: 0 nenin priméren metabolischen Wegen
Z ' isnA_ 08 gesteuert wurde, ermdglichten es, die
y i 1 Herkunft des Isocyanidkohlenstoffatoms  S. F. Brady,* ). Clardy —__ 7207-7210
HO' §y, O OH W im Antibiotikum 1 zu ermitteln. Es handelt
Trypiophan Raioge-5F: £ sich um das C2-Atom von Ribulose-5P Systematic Investigation of the Escherichia
oder einem tautomer dquivalenten Zucker  coli Metabolome for the Biosynthetic
Fiitterungsexperimente, in denen der E.-  (siehe Schema; isnA und isnB sind die fir ~ Origin of an Isocyanide Carbon Atom

coli-Metabolismus uber die systematische  die Biosynthese von 1 zustidndigen Gene).
Verwendung von Stimmen mit Mutatio-
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Thermao-
paolymeri-
sation

| —

mesostrukiuriertes

Tensid/Tolvmer

Auflergewshnlich stabil (>1400°C) sind
die hochgeordneten mesoporésen Poly-
mere und Kohlenstoffgeriiste, die iiber die
Polymerisation von Phenol und Form-
aldehyd um Triblockcopolymer-Template
erhalten wurden. Durch Calcinierung und

Bienenwaben: Ein auflergewdhnliches
hybrides organisch-anorganisches Koor-
dinationsensemble mit einer ausgedehn-
ten 3D-Struktur, die weite getrennte orga-
nische und anorganische Bereiche
enthilt, wurde hergestellt (siehe das Bild
seiner supramolekularen Struktur und
einen Rasterelektronenmikrographen). Es
diente als Templat in Thermolysereaktio-
nen, die nano- und mikrometergrofle
Produkte lieferten, deren Eigenschaften
durch die der Ausgangsverbindungen
bestimmt sind.

Erhitzen Verkohlung
10— 11 e
unier unter
Stickstoff Stickstoll
MESOPOrises mesaporiser
Polymer Kohlenstoff

Verkohlung wurden die Template entfernt,
und es entstanden hexagonale und
kubische Kohlenstoffmesostrukturen mit
grofden einheitlichen Poren und Oberfla-
chenbereichen (siehe schematische Dar-
stellung).

/l“:'+.—}~

Statistisch verteilt: Feste Lésungen orga-
nischer Verbindungen wurden durch
Behandlung dquimolarer Mischungen von
zwei oder mehr aliphatischen Carbonsiu-
ren mit 1-Naphthylmethylamin (NMA)
erhalten (siehe Schema). Die XRD-Spekt-

H'
N
&
ol 0 1snA
Quelle * E. colf
HO MNH2

Ein einzelnes Gen, isnA, codiert fiir das
Enzym, das die Aminfunktionalitit von
Tryptophan in die Isocyanideinheit tiber-
fiihrt. Damit erklart sich die Herkunft des
Stickstoffatoms im Antibiotikum 1.

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

ren der kristallinen Produkte belegen,
dass kein eutektisches Gemisch der
Komponenten entsteht, vielmehr bilden
sich Mischkristalle durch spezifische
Paarung der Alkylgruppen zwischen den
NMA-Schichten.

H
N N
IsnB
o —-
E. col
N’ N’
2 'R

Dessen Isolierung und Charakterisierung,
seine Biosynthesegene (isnA und isnB)
und der prinzipielle Biosyntheseweg iiber
das Intermediat 2 werden vorgestellt
(siehe Schema).
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Ph—l\

Sepe

Dearomatisierung: Behandelt man Phe-
nole und Naphthole, die in der ortho-
Position eine kleine Elektronendonor-
gruppe D enthalten, mit Chlordiphenyl-A3-
iodan, werden sie regioselektiv zu den

trigonal-
bipyramidal

\/Ph (Q/ Q
©( ©< —Phi ©<

tetragonal-

pyramidal
Cyclohexa-2,4-dienonderivaten ortho-phe-
nyliert (siehe Schema). Als Reaktionsme-
chanismus wird eine nichtradikalische
direkte Kupplung der Liganden vorge-
schlagen.

The Fab Four: Aminopyrazolone enthalten s H
Amid- und Amidin-Funktionen als ditope O=( | N\H
Wasserstoffbriickenacceptoren/-donoren, H. M H N=N S “O
sodass sie sich selbstorganisiert unter R H, |

. . . ‘., =N N R
Bildung von vier Wasserstoffbriicken N /"
zusammenlagern kénnen. Einer Einkris- RO H,

) ’ . H N
tallréntgenstrukturanalyse zufolge fiihrt h NN H H
homomere Aggregation (Amid-Amid, N I N=q
Amidin-Amidin) zu 1D-Architekturen, H R‘\\ =
wohingegen bei heteromerer Aggregation
(Amid-Amidin) makrocyclische Quartette
entstehen (siehe Bild).

LAr Ar F

N, . N N

C Ay, TS (T B
Ny N\\F
Ar Ar
F
F
F

Einige Elemente sind Zwitter: Bei der
Umsetzung von [LAI] (L=HC(CMeNAr),,
Ar=2,6-iPr,C¢Hs) mit BArf; (Arf =C4Fs)
entsteht [LAIBArf;] (sieche Schema). Nach
kristallographischen Studien und Ab-

initio-Rechnungen wurde eine Al-F-Bin-
dung gebildet, womit fiir das Aluminium-
zentrum Lewis-Base- wie Lewis-Séure-
Charakter belegt ist.

Hinweise auf das Intermediat der Poly-
ether-Biosynthese des ionophoren Anti-
biotikums Monensin A wurden erhalten:
Die Verwendung von Streptomyces-cinna-
monensis-Mutantenstimmen lieferte ein

Angew. Chem. 2005, 117, 7130 —7140

Tridecaketid-E,E,E-trien (siehe Formel),
dessen Charakterisierung es erméglicht,
den wahrscheinlichen Biosyntheseweg zu
Monensin zu bestimmen.

© 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Stilben- Enz SCoA
Synth | |
ymihase 0S HC

p—— 0
o ‘\/

0
G

Abfang-

HO g

reagens

Auf halbem Weg festgesetzt: Um die
mechanistischen Details der Polyketid-
biosynthese zu untersuchen, werden die
Intermediate mit einem nichthydrolysier-
baren Malonyl-Coenzym-A-Analogon
abgefangen, das mit einer von einer

N
A e) OR

\
N * RWRZ

Cu'Kat.

Je sperriger, desto besser: Katalytische
asymmetrische Nitroso-Diels-Alder-Reak-
tionen von Nitrosopyridinen mit Silyloxy-
dienen ergeben die Addukte mit hervor-
ragenden Enantioselektivititen (siehe
Schema; TMS = Trimethylsilyl, TIPS = Tri-
isopropylsilyl). Eine grofie Silylgruppe

Als inaktive Komponente betrachtetes
Li,O tibernimmt drei wichtige Aufgaben in
neuen Kohlenstoff-freien CoO-Li,O-Kom-
positfilmen (siehe Rasterelektronenmik-
roskopiebild): Es verhindert die Bildung
von CoO-Partikeln bei der Synthese, es
oxidiert Co*t zu Co** und es puffert die
damit verbundenen Strukturinderungen
ab. Die Filme wurden durch elektrosta-
tische Sprayabscheidung auf leitenden
Nickelschaum-Substraten erzeugt und
zeigen grofie anfingliche Entladungska-
pazititen und geringe Kapazitatsverluste
im ersten Zyklus.

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

Stilben-
Synthase |
SH

Nitroso-Diels-Alder- R 9
Reaktion

Stilben-
Synthase

Enz ?COA

Ox-CH,

abgefangenes
Polyketid-
intermediat

HO

Stilben-Synthase gebildeten wachsenden
Polyketidkette reagiert. Da die reverse
Umesterung nicht moglich ist, akkumu-
lieren die an das Analogon gebundenen
Polyketidintermediate (siehe Schema;
Enz =Enzym, CoA=Coenzym A).

RO
TBSO

b
— R R2

NHTs
R=TMS :ca. 16% ee
R= TIPS : bis 99% ee

R oTBS
N-O

N

erzwingt die s-cis-Konfiguration des Diens,
sodass die typische konzertierte [44-2]-
Cycloaddition bevorzugt ist. Die Diels-
Alder-Addukte kénnen anschliefend in
geschiitzte Aminoalkohole umgewandelt
werden.
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7 N\ n
—N
0N NO-
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Abgang mit Schwung: Fiir das thermisch
stabile hochenergetische 1 wurde eine
effizientere Syntheseroute erarbeitet. Die
unerwartete Offnung des Tetraazapenta-
len-Ringsystems von 1 (dessen T-férmige
Stickstoffatomanordnung blau hervorge-

&
= normales
g’.x 25 Gewebe { Tumor——
£l 2 4,
£ x 1
£%° |
0 510 1|
w —
£5 s
on
8 073776 8 1012 14 16 18 20
S d/ mm ——s
N [ ]
[ ]
700 720 740 700 720 740
miz—e miz—

Fiinf sind zuviel: Experimente haben
gezeigt, dass [(Cp’),Zr(N,)Zr(Cp’),]
(Cp'=CsHs_,Me,) mit n=4 N, fur die
Hydrierung aktiviert, der Komplex mit
n=5 hingegen nicht. Der Grund fur
diesen Reaktivitatsunterschied liegt im
N,-Bindungsmodus (siehe Schema): Fiir
n=0-4 ist N, im Side-on-Modus koordi-
niert, der fiir die Hydrierung am giinstig-
sten ist; bei n=>5 koordiniert N, wegen
der sterischen Abstoung zwischen fuinf
Methylgruppen im End-on-Modus.

Angew. Chem. 2005, 117, 7130 —7140

NO

hoben ist) zum Produkt 3 verlauft iiber
eine intramolekulare Elektronenverschie-
bung, die durch die hoch reaktiven -
Dinitroso-Substituenten des Intermediats
2 aktiviert wird.

Die direkte chemische Profilierung biolo-
gischer Gewebeproben, unter anderem
von metastasenbildendem humanem
Leberadenom, gelang durch Massen-
spektrometrie unter Standardbedingun-
gen. Bei Desorptionselektrospray-loni-
sierung zeigten sich intensivere Signale
fiir Sphingolipide und stirker ungesittigte
Phospholipide in der Tumorregion des
Gewebes (siehe Bild).

Eng und persénlich: Eng zusammenste-
hende Retinoidpolyene, wie sie auf dem
rechten Sessel abgebildet sind, reagieren
leicht mit Sauerstoff (rot) zu polyoxyge-
nierten Verbindungen. Getrennte Polyene
dagegen, wie sie auf dem linken Sofa zu
sehen sind, werden nur eingeschrankt
oxidiert.

CMek
CMeH,

~H
H
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Zweispéanner: Der Dieisen(i1)-Komplex
[Fe,(6-HPA) (O) (OH,),](ClO,), (1) kataly-
siert die Alkenepoxidierung mit H,0, tiber
einen Peroxodieisenkomplex. Ausfiihr-
liche Isotopenmarkierungsexperimente
mit u-'80-1 ergaben, dass sowohl aus
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dem Oxo- als auch aus dem Peroxoligan-
den stammende Sauerstoffatome in das
Epoxidprodukt eingebaut werden (siehe
Schema). 6-HPA = 1,2-Bis[2-{bis (2-pyri-
dylmethyl)aminomethyl}-6-pyridyljethan.

Der kleine Unterschied: Zwei Hemicarce-
plexe, die sich nur im Deuterierungsgrad
des Gastmolekiils unterschieden, konnten
durch Chromatographie partiell getrennt
werden (siehe Bild). Die 0.005-A-Differenz
von C-H- und C-D-Bindungslidnge im
Gastmolekiil bedingt eine Anderung der
Wechselwirkung zwischen Hemicarceplex
und Kieselgeloberfliche und somit die
unterschiedlichen Retentionszeiten.

Wie ein molekularer Kippschalter schaltet <\%t %l/>
. . . . —._c—"'_-_"‘—?_.—
das verbriickende Azid-lon in einem vor- B T A
.. L . N~—ni—" h‘i“-:—_N —N an
organisierten Dinickel(11)-Komplex eine > i3 G
starke antiferromagnetische Kopplung an ~ N=NSN S'/ N\ N \'S_N_TNZN
oder aus (siehe Bild). Einkristalle der Et Et
Verbindung bleiben tiber den gesamten _ﬂ-w
untersuchten Temperaturbereich intakt Et Et
und zeigen nahe Raumtemperatur hys- <\5___€_F~_.7___5/>
teretische Bistabilitat. ”i\w — V= ‘HJI\;N Sha
" AL
N-N—\!u__s," M=N=N | NFN=N
Et Et
Q. .0 CpCo B(Pin) B{Pin)
B R i R
r . [CpColCaHy); . . Fa P
2 o[ ] 220 -
(Pin)B (Pin)B S
R R

Diborylierte Produkte liefert die CpCo-
vermittelte Cocyclisierung von Alkinyl-
(pinacol)boronsdureestern und Alkenen
mit anschliefender oxidativer Demetal-
lierung (siehe Schema). Diese Strategie
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zum schnellen und effizienten Aufbau
hoch funktionalisierter 1,3-Cyclohexadiene
und Arene eignet sich fiir verschiedenar-
tige Substrate.
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Ein Herz aus Gold: Ein Vergleich photo-
elektronenspektroskopischer Ergebnisse
mit denen von Rechnungen deckte die
Struktur des Aus, -Clusters auf. Zwar
legten DFT-Rechnungen eine hochsym-
metrische leere Kifigstruktur (I, links) als

C'| Algs

Energieminimum bei 0 K nahe, das
berechnete Spektrum fiir einen wenig
symmetrischen, verzerrten Kifig (G,
rechts), in den drei Au-Atome einge-
schlossen sind, stimmt jedoch am besten
mit den experimentellen Daten iiberein.

~0OBn 1,2-trans
Bno -0 I
AgOT “Bro-d—s—0

~OBn OH
Bro -0 . N, BzO- éo: N
HHOL';-_- S-{:_? R e s e Y PicO
00— 5 0O o s~ BzO N
-‘,"J:“N BzO S-{z ;,
L BzO 5—
aktiviert nicht-
aktiviert

Unterstiitzung gewihrt: Eine neuartige
Glycosylierungsstrategie (siehe Bild)
erméglicht es, eine 1,2-trans-glycosidische
Bindung chemoselektiv vor anderen Ver-
kntpfungen einzufiihren, indem eine 2-O-
Picolyleinheit genutzt wird. Diese Nach-

Eine Pseudo-Benziodoxazin-Struktur mit
intramolekularer sekundérer I---O-Bin-
dung (siehe Schema und Strukturbild)
zeichnet eine Reihe von N-(2-lodylphe-
nyl)acylamiden aus, die ausgehend von
2-lodanilin erhalten wurden. Je nach dem
Substitutionsmuster an der benachbarten
Amidgruppe oxidiert das lod(v)-Zentrum
des sechsgliedrigen Pseudocyclus entwe-
der Alkohole oder Sulfide.

Schon wenige isolierte Au**-lonen (0.02
pro nm?) auf einer ZrO,-Oberfliche
gentigen, um hohe katalytische Aktivita-
ten bei der selektiven Hydrierung von 1,3-
Butadien zu erzielen. Katalytischer
Umsatz und massebezogene Aktivitit von
metallischen Goldnanopartikeln werden
um eine bzw. zwei GréRenordnungen

Angew. Chem. 2005, 117, 7130 —7140

bargruppe kann tber einen sechsgliedri-
gen Ubergangszustand effizient an der
Reaktion teilnehmen und zugleich den
Glycosyldonor im aktivierten Zustand
erhalten. Bn=Benzyl, Bz=Benzoyl,
Tf=Trifluormethansulfonyl, Pic = Picolyl.

0, 0
%) ~o
= f\f g
™ NH, SFUNTR?
R'.

Ubertroffen. Zur Herstellung des Kataly-
sators dient eine billige anorganische
Quelle, HAuCl,.
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Stereospecific Synthesis of

Hetero[7]helicenes by Pd-Catalyzed Enantiomerenangereicherte Aza- und von Anilin mit den entsprechenden Di-
Double N-Arylation and Intramolecular Oxa[7]helicene wurden ausgehend von sulfonaten zuginglich (siehe Schema,
O-Arylation einem enantiomerenreinen Biphenan- rechts), ein Oxa[7]helicen entsteht bei der

thryldiol hoch stereoselektiv synthetisiert.  palladiumkatalysierten intramolekularen
Ein N-Phenylaza[7]helicen ist durch palla-  O-Arylierung der Monosulfonate (links).
diumkatalysierte doppelte N-Arylierung
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