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Prizision ist der Schliissel: Die fehler-
arme, schnelle und billige Synthese von
Genen ist eine wichtige Voraussetzung fur
eine effektive funktionale Genomik.
Jungste Entwicklungen umfassen die Pa-
rallelsynthese von Oligonucleotiden auf
Mikrochips (siehe Skizze), ihre fehlerfreie
Selektion durch Hybridisierung und den
einstufigen mehrfachen Genaufbau durch
Polymerase.
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retischen Studien abgeglichen.
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Nicht nur sauber, sondern auch schnell:
Zahlreiche katalytisch-organische Reak-
tionen kdnnen im Medium Wasser mit
ausgezeichneten Selektivititen und Akti-
vititen realisiert werden, wenn micellbil-
dende Amphiphile (Tenside) zugegen sind
(siehe Schema). Der micellare Effekt ist

Sind die homoatomaren Ringanionen Pg*~
und As¢*~ auflerhalb der biniren
Alkalimetallverbindungen wirklich planar
und 107m-aromatisch? Eine Kristallstruk-
turanalyse von {Rb([18]Krone-6)},Rb,As,
-6 NH; (siehe Strukturbild der {Rb,As¢}-
Einheit; Rb griin, As rot) und die Elektro-
nenlokalisierungsfunktion sollen dabei
helfen, die chemische Bindung in diesen
Pnictiden aufzukliren.

Stabile Verhiltnisse: Werden zu einem
DNA-Doppelstrang, der zwei gegeniiber-
liegende Salicylaldehyd-Nucleoside ent-
hilt, Ethylendiamin und ein Aquivalent
Cu** oder Mn?+ gegeben, entsteht ein
Metall-Salen-Basenpaar innerhalb der
DNA (siehe Bild). Daraus resultiert eine
ausgepragte Stabilisierung der DNA-Du-
plexstruktur, die auf die Vernetzung der
Salicylaldehyde mit Ethylendiamin zu-
riickzufithren sein diirfte.

Screening einer
kombinatorischen
Biblicthek

O

Eine statistische QSAR-Analyse

(QSAR = quantitative Struktur-Aktivitits-
Beziehung) auf der Basis quantitativer
Bindungsdaten einer kleinen, aber maf3-
geschneiderten kombinatorischen Biblio-
thek erméglicht die Identifizierung von

Angew. Chem. 2005, 117, 7310—7319

—» QSAR-Analyse —»

[RhCl(cod),], DS, H,0 E %
> o)
DPPP oder TPPTS, 100°C  E

ein Teil der supramolekularen Chemie im
Nanometerbereich. cod = Cycloocta-1,5-
dien, SDS = Natriumdodecylsulfat;
DPPP = Diphenylphosphanylpropan;
TPPTS =Triphenylphosphantri-meta-sul-
fonat Natriumsalz.
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Rezeptoren (1; siehe Schema) fiir die
Bindung eines Tetrapeptides in Wasser
mit der gleichen Effizienz, die ein rein
experimentelles Screening einer um den
Faktor 15 gréReren Bibliothek ergeben
hitte.
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Vorhersage bestitigt: Die kiirzlich durch
Gesamtenergierechnungen vorhergesagte
Phase RhFe;N (siehe Elementarzelle) mit
auflergewdhnlichen magnetischen Eigen-
schaften wurde erstmals synthetisiert. Der
experimentelle Gitterparameter stimmt
mit dem berechneten Wert gut tberein,
und die Phase entpuppt sich als halbhar-
ter itineranter Ferromagnet. Das atomare
Sattigungsmoment betragt 4 =8.3 g pro
Formeleinheit, die Curie-Temperatur
Te=505(25) K.

3 Mol-% [Ni(acac),],

3 Mol-% Phosphanoxid-
Praligand

O F + BngOOMe

Effizient verkuppelt: Luftstabile Diamino-
und Dioxophosphanoxide werden als
Praliganden in nickelkatalysierten
Kumada-Kreuzkupplungen von aromati-
schen Grignard-Reagentien eingesetzt.

Ligand (R)-2 (1.5 Mol-%)
[VO(acac),] (1.0 Mol-%)

S\ -
/@/ H,0, (1.2 Aquiv.), /@/
1 CHCI3, 0 °C

Die Mischung bringt’s: Mit Chloroform
als Lésungsmittel, dem Liganden (R)-2
und [VO(acac),] als Katalysatorsystem
sowie H,0, als Oxidans gelingt die hoch
enantioselektive Oxidation der einfachen

THF, 20°C,15h

D e

Ein sterisch anspruchsvoller Priligand
ermdglicht hocheffiziente Kreuzkupplun-
gen von Fluorarenen bei Raumtemperatur
(siehe Schema; acac = Acetylacetonat).

(R)13

Ausbeute 82 %

99.5% ee (R)-2

Alkylarylsulfide 1 zu den Alkylarylsulfoxi-
den (R)-3 (siehe Schema). Ein besonderer
Vorteil dieses Prozesses ist die effiziente
Racematspaltung der Sulfoxidprodukte.

Im Weltall zu Hause: Cyanbutadiin (3)
wurde in reiner Form aus 1,3-Butadiinyl-
tributylstannan (1) und p-Toluolsulfonyl-
cyanid (2) erhalten. Cyanbutadiin entsteht
in der Atmosphare des Saturnmondes
Titan oder im interstellaren Raum mogli-

Angew. Chem. 2005, 117, 7310—7319

20—=70°C

2

cherweise durch die Photolyse von Mis-
chungen aus Acetylen und Cyanacetylen
oder Dicyanacetylen oder aus Butadiin
und Dicyanacetylen. Mit Nucleophilen
wird ausschlieflich 1,6-Addition beo-
bachtet.

© 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Elastische Bindungen: Die Struktur von
[OsCIH (m*-H,) (PPhs);] wurde durch Neu-
tronenbeugung bestimmt (siehe Bild).
Mit einem ungewdhlichen H---H-Kontakt
von 1.48(2) A kann die Verbindung als
stark gedehnter Diwasserstoffkomplex
oder als komprimierter Dihydridkomplex
angesehen werden.

Kifigregeln: Die Bindungsverhiltnisse in
endohedralen Metallofullerenen mit ver-
kapseltem trimetallischem Nitridtemplat
(TNT) lassen sich durch das ionische
Modell Sc;N*@C,*~ beschreiben (siehe
Bild). Ausschlaggebend fuir die Verkapse-
lung der TNT-Einheiten ist die Fahigkeit
des Fullerenkifigs, sechs Elektronen auf-
zunehmen. Nur freie Fullerenisomere mit
einer groRen (LUMO+ 3)—(LUMO + 4)-
Liicke sind in der Lage, diese vieratomi-
gen Einheiten einzuschliefen und zu
stabilisieren.

Rza)

S & Si

Photochromie im Nanoraum: Diaryle-
thene (DE) gehen in den Poren von MCM-
471-Materialien, die mit organischen
Gruppen modifiziert wurden, reversible
photochrome Reaktionen ein. Die Effi-
zienz der Photocyclisierung steigt um das

Wie ein Schutzwall schirmt ein starrer

cyclischer (Alkyl) (@mino)carben(CAAC)-
Ligand niederkoordinierte Metallzentren

© 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Vierfache, wenn der Porendurchmesser
soweit verkleinert wird, dass er ungefihr
der Molekiilgréf3e entspricht. Demnach
verindert der Einschluss in der Pore die
Konformation des offenen Isomers (siehe
Bild).

ab, die er zusitzlich durch agostische
Wechselwirkungen stabilisiert. Das wird
anhand von zwei Beispielen veranschau-
licht: [RhCI(CO) (CAACQ)] dhnelt der akti-
ven Spezies des Wilkinson-Katalysators,
und mit [Pd(All) (CAAC) |+ BF,~ wurde der
erste kationische Komplex isoliert, in dem
das Pd"-Zentrum formal 14 Elektronen
aufweist. All =Allyl.

Angew. Chem. 2005, 117, 7310-7319
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Ein zwitterionischer Ligand bildet einen
Trimetall-Carbenkomplex (siehe Struktur),
dessen Metallzentren durch den im o-
und 7t-Modus bindenden Liganden elek-
tronisch gekoppelt sind. Die Architektur

Unter Strom: Die strukturellen und elek-
tronischen Eigenschaften von meso-aryl-
substituiertem Decaphyrin oder Octa-
phyrin dndern sich gravierend, wenn eine
1,4-Phenylen-Briicke in die Makrocyclen
eingefiigt wird. In einem seiner beiden
Oxidationszustiande zeigt verbriicktes
Decaphyrin einen starken diatropen
Ringstrom. Réntgenstrukturanalysen
zufolge enthilt verbriicktes Octaphyrin
eine p-Chinodimethan-Einheit, ver-
briicktes Decaphyrin hingegen eine Phe-
nylen-Einheit (siehe Bild).

Ein innovatives Konzept liefert die optisch
aktiven a-Fluorketone 3 in hohen Aus-
beuten und mit bis zu 99% ee ausgehend
von racemischen a-Fluor-B-ketoestern 1
in Gegenwart des chiralen Phosphanyl-
oxazolin-Liganden 2. Durch diese palla-

SOMO von [W;0,] HOMO von [W50e]>

Angew. Chem. 2005, 117, 7310—7319

des Carbenliganden ist entscheidend fiir
den Einbau mehrerer Metall- und/oder
Hauptgruppenelementzentren in diesem
Imidazol-2-yliden-Komplex.

o o)
Kat. [Pd,(dba),] 8
,')J\rfu\o/\]/ - )H\F\/ |\o)
F R 2 TR FrP N~

3 2

diumkatalysierte Decarboxylierung/Ally-
lierung kénnen Gberdies ausschliellich

kohlenstoffsubstituierte quartire Stereo-
zentren hoch enantioselektiv aufgebaut

werden. dba = Dibenzylidenaceton.

Die Metalloxidcluster [W;0,]~ und
[Mo;0,]~ wurden durch Photoelektronen-
spektroskopie und theoretische Metho-
den untersucht. [W;0,] und [Mo;0,] sind
Ds,-symmetrisch mit einem energetisch
giinstig liegenden unbesetzten Molekiil-
orbital aus Metall-d-Orbitalen. Wird
dieses Orbital mit einem oder zwei Elek-
tronen besetzt, resultieren aromatische
Anionen (siehe Bild) mit starken Drei-
zentren-Einelektronen- bzw. Dreizentren-
Zweielektronen-Bindungen.
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Carbocyclisierungen

O

(R.R)-Walphos

H . l

kat. [Rh(COd)Z]BF4/

Die Grenzfliche Micelle/Wasser ist der
geeignete Ort fir Dehydrokondensatio-
nen. Entsprechend verlief die Kupplung
von Fettsiuresalzen mit einem amphi-
philen Triazin-Dehydrokondensations-
agens im micellaren System (siehe Bild)
bis zu 2000-mal schneller. Die Reaktions-
beschleunigung wird mit der héheren
lokalen Konzentration und der Ausrich-
tung der Reaktanten in den Micellen
erklirt.

S oder R, je nach Wunsch: Der enantio-
merenreine, konfigurativ stabile Komplex
[ (biphep)Pt] wirkt als atropos-differenzie-
render Katalysator bei einer Temperatur
von 50°C und darunter. Beide enantio-
meren Formen des Komplexes kénnen
erhalten werden, indem man entweder
das chirale Diamin (R)-Dabn oder das
Diamid (R)-DabnTf verwendet, die bei
héheren Temperaturen (> 60°C) konfi-
gurationskontrolliert (R)- bzw. (S)-Biphep-
Pt liefern (siehe Schema; Tf=Trifluorme-
thansulfonat).

K. Tanaka,* Y. Hagiwara, R E (CH,CI),, 80 °C
K. Noguchi 7426-7429 R 1 Aquiv.
E = CONR?,

Rhodium-Catalyzed Regio- and
Enantioselective Intermolecular [4+42]
Carbocyclization of 4-Alkynals with
N,N-Dialkyl Acrylamides

Selektive Ringe: Ein kationischer Rh'-
(R,R)-Walphos-Komplex katalysiert die
hoch regio- und enantioselektive inter-
molekulare [4+2]-Carbocyclisierung von
4-Alkinalen mit N,N-Dialkylacrylamiden

Computerchemie

M. Fialkowski, K. J. M. Bishop,
V. A. Chubukoy, C. ). Campbell,
B. A. Grzybowski* 7429-7435
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Chemistry
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R)-Walph
R H (R,R)-Walphos

bis zu >99% ee

zu Cyclohexanonen (siehe Schema). Die
Methode bietet einen einstufigen Zugang
zu 4-Alkinalen aus kommerziell erhaltli-
chen Reagentien.

Organische Synthesen, die zwischen 1850
und 2004 beschrieben wurden, werden auf
dem vereinfachten Niveau eines ver-
kniipften Netzwerks analysiert (siehe das
Bild des Netzwerks fiir 1850). Funda-
mentale statistische Gesetze, die orga-
nische Synthesen beeinflussen, werden
aufgestellt. Diese Gesetze erméglichen
es, die priparative und industrielle Niitz-
lichkeit organischer Molekiile abzu-
schitzen.

Angew. Chem. 2005, 117, 7310-7319
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Kinetische Isotopeneffekte (KIEs) halfen
dabei, den Mechanismus der Bindung von
O, an klassische anorganische Verbin-
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Stabiler Halbleiter: Polyanionische Hy-
dride bilden eine neue Klasse von Haupt-
gruppenmetallhydriden mit ungewshnli-
cher Koordinationsumgebung des Was-
serstoffs. Das Wasserstoffatom in SrAISiH
ist als Teil des schichtférmigen Polyanions
[AIHSI]*~ ausschlieRlich an Al gebunden
(siehe Bild). Dieses Material ist das erste
Halbleiterhydrid mit schmaler Bandliicke
und vereint die hohe thermische Stabilitat
salzartiger Hydride mit der Luft- und
Feuchtigkeitsbestandigkeit von Uber-
gangsmetallhydriden.

dungen aufzuklaren. Intermolekulare 8O-
KIEs nehmen mit steigenden Geschwin-
digkeitskonstanten ab, und die Korrela-
tion der KIEs mit log ko -Werten deutet an,
dass die oxidative Addition stets nach
demselben Mechanismus verlduft, wobei
sich die Strukturen der Ubergangszu-
stinde jedoch deutlich unterscheiden
(siehe Bild).

Die richtige Lésung fiir den Spin: Spin-
transfer und Solvatochromie/Thermo-
chromie zeigt ein rein organisches offen-
schaliges System, in dem ein neutrales
6-Oxophenalenoxyl-Radikal als Elektronen-
acceptor direkt mit einer Tetrathiafulvalen-
Einheit als Elektronendonor verbunden
ist. Ein intramolekularer Elektronentrans-
fer (IET, siehe Schema) bedingt die
Umwandlung, die auf geringfuigige
Anderungen des Lésungsmittels und der
Temperatur anspricht.

Ein zerstorerischer Einfluss: Das Naph-
thyridincarbamat-Dimer (NC) bindet an
die CGG/CGG-Triade in einem Verhiltnis
von 2:1. Behandlung der NC-gebundenen
CGG/CGG-Triade mit Hydroxylamin und
heiflem Piperidin spaltet das DNA-Oligo-
mer selektiv am Cytosin der Triade (siehe
Bild; rot: 2-Amino-1,8-naphthyridin, blau:
Cytosin). Der NC-CGG/CGG(2:1)-Kom-
plex bildet sich auch an (CGG),-Wieder-
holungseinheiten.
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Einfithren einer Ethylendithio-Einheit in
einen amphiphilen Makrocyclus mit zwei
anellierten Tetrathiafulvalen-Ringen fiihrt
zu Organogelen, die in Langmuir-Blod-
gett-Filmen Nanopunktanordnungen
bilden (siehe Bild). Chemische Oxidation
des schwefelhaltigen n-Elektronensys-
tems liefert elektrisch leitende Nano-
punktstrukturen von regulierbarer Grofe.

Sub Sub
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Gleichgewichte

Verborgene Pfade: Die enantiomeren
Produkte der katalytischen Hydrierung
isotopenmarkierter Substrate wurden
getrennt, und die Isotopomerenverhilt-
nisse zeigten, dass die Haupt- und
Nebenenantiomere zumeist nach unter-

Fehlerpartikel in Nanomaterialien werden
mithilfe eines DNAzyms entfernt, das als
Korrekturlese- und Fehlerbeseitigungsein-
heit fungiert (siehe Bild eines Goldnano-
partikelaggregats an einem DNA-Tem-
plat). Der Vorgang dhnelt dem Korrektur-
lesen und der Fehlerbeseitigung in der
Biologie. A und B: an DNA-Sequenzen
angeheftete Goldnanopartikel; B': Fehler-
partikel.
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schiedlichen Mechanismen gebildet
werden. Die Analyse des Energieprofils
einer asymmetrischen Katalyse mithilfe
der Arrhenius-Gleichung sollte daher zwei
konkurrierende diastereomorphe Kataly-
sezyklen beriicksichtigen (siehe Schema).

Nanopartikelaggregat

Fehler

.~ Korrekturlese-
¢ einheit
=

DNA-Templat

Fehler-
beseitigung

Ein zweistufiges Aufbauprotokoll verwen-
det dquidistante Ubergangsmetall-Inseln

auf einer Au(111)-Oberflache zur Bildung
und Organisation von metallo-supramo-

lekularen Nanosystemen (siehe Bild). Die
Einwirkung von Terephthalat bewirkt die

Bildung von Fe-Terephthalat-Briicken zwi-
schen benachbarten Fe-Inseln.
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chiralen Titankatalysator ergibt regio- und  solvensgesteuertes Schalten fiir Poly-1
stereoregulires Poly[N-(1-anthryl)-N'-n- (siehe Schema). Die Helicitat von Poly-1
octadecylguanidin] (Poly-1). Untersu- wird zugeordnet, und der Mechanismus
chungen zum elektronischen Circulardi- des Schaltprozesses wird erklart.

(

Mit Dreh: Beim Mischen von Oligosilanen
mit Polysacchariden wie Amylose und
Schizophyllan entstehen neuartige Ein-
schlussverbindungen (siehe Bild). Die
Oligosilangiste nehmen eine helicale
Konformation im Innern der chiralen
Kanile ein, die von der links- oder
rechtsgangigen helicalen Hiille des poly-
meren Polysaccharidwirtes gebildet
werden.
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Abhingig von deren Stellung ergaben sich  Modulation of RNA Tertiary Folding by
lokale und globale Wirkungen auf die Incorporation of Caged Nucleotides
RNA-Struktur. Die Spaltung der photola-

bilen Gruppe stellte die native Faltung

wieder her.
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