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Cyclophane Briickenbildung: Allenophane (Cyclopha-
ne mit Allenbriicken) sind wegen ihrer
besonderen Strukturmerkmale und Reak-
tivitat wichtige Syntheseziele. Jiingste Ar-
beiten befassten sich mit der Synthese
von chiralen Acetylenallenophanen und
Allenoacetylen-Makrocyclen (siehe Struk-
tur).

T. Kawase __  7500-7502

Allenophan- und Allenoacetylen-
Makrocyclen: eine neue Klasse chiraler
Cyclophane

Delokalisation

Im Radikalkation von sechsfach Dialkyl-
amino-substituiertem Hexaphenylbenzol
C.Llambert* _____ 7503-7505 wird torusférmige Delokalisation beob-

achtet (siehe Bild). Infolge der gleich-
Hexaarylbenzole — eine Perspektive fiir die  miRigen Ausrichtung der sechs Aryl-
torusférmige Delokalisation von Ladung  gruppen ist das Loch (fast) vollstindig
und Energie Uber deren mt-Systeme delokalisiert; diese
Annahme wurde durch die Entfaltung und
Analyse der Vis/NIR-Absorptionsbanden
bestatigt.
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Kovalente Modifikationen an den Seiten-
ketten und am Ruckgrat von Proteinen
erh6hen die Diversitat des Proteoms tiber
die im Genom vorgegebene Variations-
breite hinaus. Mit besonderem Augen-
merk auf die Bildungs- und Riickbildung-
mechanismen werden in diesem Aufsatz
die wichtigsten Klassen posttranslationa-
ler Modifikationen beschrieben. Gezeigt
ist die schadliche ADP-Ribosylierung
eines modifizierten Histidinrestes im
Elongationsfaktor eEF-2 durch das Diph-
terietoxin.
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H*OF-CHsCN

n=2,34;x=16, 18

Nichtaromatische stabile Polyene liefert
die Dioxygenierung von Oligothiophenen
mit in situ aus F, und wassrigem Aceto-
nitril hergestelltem HOF-CH,;CN (siehe
Schema). Die vollstindig S,S-dioxygenier-
ten Derivate haben eine erheblich kleinere

Ein Triolefin und ein Tripeptid wurden
durch geordnete Vielstufensynthesen
jeweils in einer einzigen Lésung herge-
stellt (siehe Schema). Temperaturbe-
dingte Variationen der DNA-Sekundair-
struktur bewirkten eine Folge von Ande-
rungen der effektiven Molaritat von vier
vergleichbar reaktiven Ausgangsverbin-
dungen, sodass vornehmlich eines von
vielen méglichen Produkten erhalten
wurde. Dieser Ansatz imitiert die selektive
Steuerung der effektiven Molaritit in
Biosynthesen.
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F2 + HZXO + CHaCN
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Modifikation eEF:2
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HOMO-LUMO-Liicke als die Ausgangs-
verbindungen und liegen im Festkérper
bevorzugt in glinstiger m-n-Stapelung vor,
wihrend die meisten nichtoxidierten Oli-
gothiophene ein Fischgratmuster bilden.
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Zwei einzigartige Merkmale der DNA-
Templatsynthese wurden fiir die Synthese
komplexer kleiner Molekiile durch itera-
tives Auffichern der Reaktionswege
integriert: Sonst ,inkompatible“ Reak-

Der Gast ,,macht“ den Wirt: Makrocy-
clische 2,6-Diamidopyridin-Bipyrrol-
Rezeptoren entstehen kombinatorisch
selektiert in Gegenwart eines anionischen
Gastmolekiils. Diese stimulusgetriebene
Reaktion dhnelt jingsten Strategien zum
Aufbau von Makrocyclen durch dyna-
mische kombinatorische Prozesse. Das
Bild zeigt als Beispiel die Wechselwirkung
von Bipyrrol-Einheiten mit einem Sulfat-
lon.

Stapelung

0.1-0.7 ML

Verdiinnungsprinzip in zwei Dimensio-
nen: Ein Baustein liefert drei unterschied-
liche Aggregationsformen, je nach der
Oberflichenkonzentration der molekula-
ren Vorstufe (siehe Bild; ML= Monola-
genbedeckung). Durch Tempern bei
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(eine Losung)

tionsarten liefen nebeneinander in einem
Gefif ab, und sequenzprogrammierte
Teilmengen von Reaktionsintermediaten
wurden geeigneten Reagentien zugefuhrt.

Gefillig gewellt: Beim Design elektroni-
scher Materialien auf der Grundlage
nichtplanarer aromatischer Molekdile tritt
eine neue Klasse von Hexabenzocorone-
nen mit deutlich gewellter Struktur in den
Vordergrund. Werden vier Alkoxy-Seiten-
ketten eingefiihrt, so stapeln sich die
Molekiile zu unendlich ausgedehnten
Séulen (siehe Bild); dieses Material eignet
sich als aktive Schicht in Feldeffekt-
transistoren.

300°C werden sehr robuste 2D-Aggregate
auf Metalloberflichen erhalten, die zur
Konstruktion hierarchischer Systeme
héherer Komplexitit verwendet werden
kénnen.
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Polyolefine

C. Ornelas, D. Méry, ).-C. Blais, E. Cloutet,
J. Ruiz Aranzaes, D. Astruc* 7565-7570

Efficient Mono- and Bifunctionalization of
Polyolefin Dendrimers by Olefin
Metathesis
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B. Xu, G. B. Hammond* __ 7570-7573

Difluoroallenyl Bromide as a Wide-
Ranging Difluoromethylene Cation
Equivalent: Sy2 Substitution of

Difluoropropargyl Bromide through
Sequential S¢2” and Sy2’ Reactions

Eine Herausforderung ist die Uberfiihrung
von RCF,Br in RCF,Nu, die in einer
zweistufigen Umwandlung gelang (siehe
Schema; Nu= Nucleophil). Dabei wurde
eine nucleophile Substitution an einem
Difluormethylen-Kohlenstoffatom durch-
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Synthesemethoden

K. Moonen, E. Van Meenen, A. Verwée, 20-85%
C. V. Stevens* 7573 -7577

Erwiesenermaflen: Neueste Ergebnisse
widerlegen die bisherige Annahme, dass
die Addition von Dialkyl (trimethylsilyl)-
phosphiten an a,f-ungesittigte Imine
ausschlieRlich die 1,2-Addukte ergibt. Mit

One-Pot Tandem 1,4-1,2-Addition of
Phosphites to a,p-Unsaturated Imines for
the Synthesis of Glutamic Acid Analogues

CeO,-Nanostrukturen

T. Yu, J. Joo, Y. I. Park,
T. Hyeon* 7577 -7580
Large-Scale Nonhydrolytic Sol-Gel
Synthesis of Uniform-Sized Ceria
Nanocrystals with Spherical, Wire, and
Tadpole Shapes
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Sternenférmige und dendritische Polyole-
fine lassen sich mithilfe der katalytischen
gekreuzten Olefinmetathese sauber und
stereospezifisch mono- oder difunktiona-
lisieren. AuRerdem sind auf diesem Weg
wasserldsliche Dendrimere (siehe Bild)
schnell aus einfachen Polymethylbenzol-
derivaten wie Mesitylen und Hexamethyl-
benzol zuginglich.

F
TlPS%k:
u

Sn2

Nu™: C, O, N, Halogenid, S, P

"Sy2"

gefiihrt, indem ein funktionalisiertes
Difluorallen als CF,-Kation-Aquivalent ge-
nutzt wurde. Das Produkt enthilt eine
Triisopropylsilyl (TIPS)-Acetylen-Verkn(ip-
fung, die weitere Funktionalisierungen
ermdglicht.

//O .R?
(R3o)zw\
R’ P(ORY),

o)

diesen Iminen als Substraten entstehen in
Gegenwart einer Protonenquelle durch
sequenzielle 1,4- und 1,2-Addition 1-Al-
kylamino-3-phosphonylphosphonate in
hohen Ausbeuten.

Sei kein Frosch! Nanokristalle aus Cer-
dioxid mit einheitlicher Gréf3e und sphi-
rischer, drahtférmiger oder Kaulquappen-
formiger Gestalt wurden aus einer nicht-
hydrolytischen Sol-Gel-Reaktion von
Cer(111)-nitrat und Diphenylether in
Gegenwart geeigneter Tenside erhalten.
Im Bild sind TEM-Aufnahmen von Kaul-
quappen-férmigen Nanodrihten gezeigt:
mehrere Drihte unten links, ein einzelner
Draht niedrig (rechts) und hochaufgeldst
(oben links).

Angew. Chem. 2005, 117, 74847493
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metastabile

Nanopartikel ..

Gliihen

metastabile
Nanokavitiiten

Energie

Im Groflenbereich unter 3 nm sind
Nanodiamanten stabiler als Graphit.
Experimentelle und theoretische Studien
belegen nun, dass der pyhsikalische
Ursprung fur dieses Vehalten in der
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Nichtaktivierte CH;-Gruppen in 2-Oxazo-
linen werden durch kostengtinstige Oxi-
dationsmittel wie tert-Butylperoxyacetat
und Lauroylperoxid in Gegenwart kataly-
tischer Mengen Pd(OAc), oxidiert. Carb-
oxyanhydride sind fiir die Oxidation der

o
N

Oberflichenkrimmung der Nanodiaman-
ten zu suchen ist. Ein dhnlicher
GroReneffekt wurde fiir die Schrumpfung
von Nanokavitaten bei lonenbestrahlung
beobachtet (siehe Schema).

Der lineare n(0,0’)-Bindungsmodus von
CO, wurde zum ersten Mal in den Mag-
nesium-Aluminium-Verbindungen [{R,Al-
(1-NSiMe;) (-OSiMe;) Mg thf), (1-O,C) }]
(1 (R=Me) und 2 (R=Et); THF-Liganden
sind nicht gezeigt) gefunden. Die Kom-
plexe entstehen, wenn CO,-Gas durch
eine Losung von AIR; und Mg[N (SiMe3),],
in THF geleitet wird.

OAc[D3]

kat. Pd(OAc),

94\(,N —_— Me&N
R oftBu Oxidans, [DglAc,0 ™ g OJ—tBu

Pd-C-Bindungen und die Regenerierung
von Pd(OAc), unentbehrlich. Durch Ver-
wendung von [Dg]Ac,0 als Solvens lasst
sich zeigen, dass die in das Produkt
eingebaute Acetylgruppe von Acetanhy-
drid stammt.

iPr
iPr H H
0,0 E0C COLE e
b ||
N
y -N_ .H
2 3 (1.4 Aquiv.) kv
(1 Mol-%) Pr iPr
Toluol, 35°C, 71h
98% 4(93% ee)

Bei einer Beladung von nur 1 Mol-% des
chiralen Phosphorsidurekatalysators 2
werden aromatische und aliphatische
Imine wie 1 durch das Hantzsch-Dihy-

Angew. Chem. 2005, 117, 7484 —7493

dropyridin 3 mit hohen Ausbeuten und
Enantioselektivitdten in die entsprechen-
den Amine 4 uberfiihrt.

© 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Glucose-Oxidase (GOx) wurde in einem
magnetischen mesozellularen Kohlen-
stoffschaum immobilisiert, indem sie
mittels Glutaraldehyd vernetzt wurde. Mit
diesem Material wurde ein magnetisch
schaltbares bioelektrokatalytisches
System aufgebaut, in dem die katalytische
Oxidation von Glucose iiber die Positio-
nierung eines externen Magneten nahe
und fern der Elektrode ein- und ausge-
schaltet werden konnte (siehe Schema).

CdTe
PEG(AR
Au

Aex = 633 nm

© 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Geradlinig und hart: Diamant ist das
harteste bekannte Material, doch Polyine
— stabférmige Molekiile aus C=C-Einhei-
ten — halten einer longitudinalen Stau-
chung mit einem Young-Modul stand, der
vierzig Mal so grofd ist wie der von
Diamant; [n]Staffane zeigen einen &hnli-
chen Young-Modul wie Diamant. Der
Punkt, an dem das Stabmolekiil unter
longitudinaler Belastung zu knicken
beginnt, wurde durch mechanisches
Engineering mit dem Stabquerschnitt in
Beziehung gebracht.

Die thermodynamisch getriebene Epi-
merisierung an den benzylischen Positio-
nen von Hexacarboxytrindanen erzeugt
Benzolringe mit D;-Symmetrie und
homotopen R- oder S-Flachen. Epimeri-
sierung und Transesterifizierung mit
Lithium-(—)-mentholat fiihrt zur fast voll-
stindigen Enantioselektion der S-Trin-
dane. Diese Strukturen sind geeignete
Kernbausteine fiir Makromolekiile, bei
denen das Zentrum Asymmetrie indu-
ziert.

Eine temperaturabhingige Emission
zeigen CdTe-Nanopartikel, die tiber flexi-
ble PEG-Ketten, die wie molekulare Federn
wirken, mit Au-Nanopartikeln verkniipft
sind (siehe Bild). Die Linge der PEG-
Federn andert sich mit der Temperatur,
was zu Anderungen in der CdTe-Emission
als Folge von Plasmon-Exciton-Wechsel-
wirkungen fiihrt. Ein theoretisches Modell
der Plasmon-Exciton-Kopplung erklirt die
optischen und thermischen Effekte.

Angew. Chem. 2005, 117, 74847493
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Substrat |
Produkt [?H]-1

Produkt 1 und ['*CH
Produkt [PH]H und [°C 2H}

Isotopenmarkierungsexperimente bele-
gen, dass sich der beschleunigende Effekt
von Ethylen in intermolekularen Ring-
schlussmetathesen von Eninen besser

OTBS
= In

|
R //\n//TL Co,(CQO)g
R

(o]

Die charakteristischen Strukturmerkmale
von [ (Alkin)Co,(CO)¢]-Komplexen wurden
genutzt, um neuartige intramolekulare
[442]-Cycloadditionen zu erméglichen.
Die Reaktion solcher Komplexe mit einem
Siloxydien und einer elektronenarmen

hydrophobe
Teilstruktur

,7_‘,,»"'/OH\‘ N NN,
(oo
e NN
HO \F
\L HO NH;
, - T 0
Kohlenhydrat- O~
Teilstruktur E’_—.‘Iu‘“”
-
L~ In-OTf
Y Kronen-
Q" -— ether
N I
N -
O\. (9.

»Krénende* Errungenschaft: Kronenether
passender Gréfle erméglichen die Stabi-
lisierung oder Herstellung von In'-Verbin-
dungen, ohne dass Zersetzung oder Dis-
proportionierung auftritt (siehe Schema).
Zu den erhaltenen Koordinationsverbin-

Angew. Chem. 2005, 117, 7484 —7493

['*C.]-Ethylen
LIn-En"
oder

LEn-In*

f?

MeAICl,

Substrat Il

/ Produkt [2HJ-1I

Produkt Il und ['*CJ-II
Produkt [?H]-Il und [*C2H}HI

durch einen En-In-Mechanismus anstatt
des gewdhnlich vorgeschlagenen In-En-
Mechanismus erklaren lisst (siehe Bild).

dienophilen Gruppe an gegenuberliegen-
den Enden mit MeAICl, in Gegenwart von
2,6-Di-tert-butylpyridin in CH,Cl, liefert die
tiberbriickten [4+42]-Cycloaddukte als ein-
zelne Stereoisomere in guten Ausbeuten
(siehe Schema).

Potenzielle niedermolekulare Wirkstoffe
fur die Behandlung der Gaucher-Krankheit
wurden synthetisiert. Die hoch wirksamen
Inhibitoren der humanen B-Glucocere-
brosidase scheinen sowohl Kohlenhydrat-
als auch hydrophobe Bindungsstellen zu
erkennen. Der aktivste Inhibitor, 6-Nonyl-
isofagomin (siehe Schema), erreicht einen
1C5o-Wert im subnanomolaren Bereich.

[ P
[In,Cl,] 3 -. “
Py % T Cea SN
b | NN
¥ N
®

dungen gehéren der einzige Vertreter
einer an ein monomeres, einwertiges
Gruppe-13-Zentrum koordinierten
Donorgruppe sowie das erste Beispiel
eines homoleptischen Donor-Acceptor-
Komplexes mit zwei Gruppe-13-Zentren.

© 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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NiPr,
“ PhyEX N+ 2 \ .
Fe—B—N o Fe—B — Fe—EPh, * (PrNBX),
o ‘ >¥ E=P.As  oC ‘ \x oc ‘
ocC X=s, 0 oc & oc
1 2 3 4

Durch Halogenidabstraktion entsteht der
kationische terminale Borylenkomplex 1,

der mit Ph;P=S oder Ph;As=O zu 3 und 4
reagiert. Bei der entsprechenden Reaktion

oc co

OC—CI=B=N(SiMes), + Me;Si—=—

0c: €o

Die photochemische Reaktion der termi-
nalen Borylenkomplexe [(OC)sM=B-

N (SiMe;),] (M =Cr, Mo) mit Alkinen bei
Raumtemperatur eréffnet einen Zugang

Oberflichenveredelung mit Glycerin:

Ein hoch viskoser Glycerin-Elektrolyt ver-
hindert lokale Konzentrationsunterschie-
de und pH-Schwankungen beim Anodi-
sieren von Titan. So entstehen Schichten
von glattwandigen TiO,-Nanorshren mit
bis 7 um Porenlange und durchschnittlich

40 nm Durchmesser (siehe Transmissions-

elektronenmikroskopie-Bild).

0o
0,
J\)ko 3 (1 Mol-%)
R N/*Ph Allylalkohol
(1.0 Aquiv.)
1

Eine profitable Scheidung: Ein organoka-
talytisches Verfahren tiberfiihrt die leicht
zuginglichen racemischen Oxazinone 1
durch kinetische Racematspaltung unter
katalytischer Ring6ffnung in die wertvol-
len enantiomerenreinen 3-Aminosiure-
derivate 2 (bei 53% Umsatz >99% ee

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

mit Ph;P=0 wurde das Intermediat 2
isoliert und somit ein zweistufiger Addi-
tions-Substitutions-Mechanismus fiir die
Metathese nachgewiesen.

hv

SiMe;

<

zu Borirenen — ein erstes Beispiel fiir den
Borylentransfer auf Hauptgruppenele-
mentsubstrate (siehe Schema; B rot, C
weif3, N blau, Si gelb).

+ | H
pho_N__~ L
o ~y T
ﬁ O
o
3
R N/)\Ph

>99 % ee

NMe,

des zuriickbleibenden Oxazinons 1,

88 % ee des Esters). Der Organokatalysa-
tor 3, ein Thioharnstoff, ist modular auf-
gebaut, leicht zugidnglich und kann in
Mengen von nur 1 Mol-% eingesetzt
werden.
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struktur erhalten. Trotz deutlich unter-
schiedlicher Struktur ist die biologische
Aktivitit von 1 vergleichbar mit der von
Epothilon A oder Taxol! Die Entdeckung
von 1 zeigt, wie die starke Modifizierung
von Naturstoffen zu neuen strukturellen
Templaten fur die Hemmung von Mi-
krotubuli und damit vielleicht zu neuen
Wirkstoffen fiihren kann.

Ein Mikrotubulistabilisator (1) wurde
durch starke Modifizierung (Kreise im
Bild) der natiirlichen Epothilon-Grund-

Strukturell charakterisierte mono- und MEMT”E:”

dikationische Yttrium-Methyl-Komplexe 3 LMT vy,

und 4 sind durch Protonolyse der be- o L\ Me ML, = W 1;
kannten Hexamethylat-Komplexe 1 und 2 o MLy M= U5 2

zuganglich (siehe Schema) und dienen als
Modelle fiir homogene Katalysatoren zur
1,4-cis-selektiven Polymerisation von 1,3-
Dienen durch industriell verwendete
Mehrkomponenten-Katalysatoren.

[YMey(thf)s]' [BPh,] m [YMe(thf)g]**[BPh4]
3 4
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