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wandte Reaktion werden durch Lantha-
noidverbindungen herbeigefiihrt und er-
scheinen besonders vielversprechend fiir
die Synthese von Naturstoffen und kom-
plexen Molekiilen (siehe Schema).

Unerwartete Neuigkeiten: Fiir die Nitro-
ne, deren Chemie als aufgeklart galt,
wurde eine Vielzahl neuer Reaktionen
entdeckt. Eine formale [343]-Cycloaddi-
tion und eine der Pinakol-Kupplung ver-

Zum 100sten Male jihrt sich in diesen
Tagen die Verleihung des Nobelpreises fiir
Chemie an Adolf von Baeyer (1835-1917).
Anlass, sein wissenschaftliches Werk — vor
allem seine Arbeiten iiber organische
Farbstoffe, C-Nitrosoverbindungen und
die hydroaromatischen Verbindungen —
und dessen Einfluss auf die moderne
Chemie noch einmal Revue passieren zu
lassen.
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Kurzaufsdtze

G/C oder A/T: Das ist hier die Frage!
Nucleotidvariationen im menschlichen

A Genom wie die in der Abbildung gezeigte M. Strerath, A. Marx* 8052 -38060
CTTTTTTTTEIATITTIT T stehen in direkter Verbindung mit ver-

o:;f schiedenen Krankheiten und Arzneimit- Genotypisierung — von genomischer DNA
_____ A ... telnebenwirkungen. Mithilfe von effizien-  zum Genotyp in einem Schritt
..... EEEEEEE U-i-ﬂ 111111 ..... ten, Kosten sparenden Verfahren, die in

einem geschlossenen Reaktionsgefif
durchgefiihrt werden kénnen, gelingt eine
direkte Analyse der genomischen DNA,
ohne dass eine Voramplifizierung erfor-
derlich ist.

Aufsitze

4 p Je kleiner, je feiner: Die Katalyse mit Nanopartikelkatalyse
NRy4 N Metallnanopartikeln ist ein sich stiirmisch
@ e entwickelndes Gebiet an der Schnittstelle  D. Astruc,* F. Lu,

zwischen homogener und heterogener J.R. Aranzaes —__ 8062-8083
Katalyse, und entsprechende Anwendun-
gen in der Synthese von Feinchemikalien, Nanopartikel als regenerierbare

QD Kase , G
- % Katahig 8 ~ fiir Brennstoffzellen und in umweltscho- Katalysatoren: an der Nahtstelle zwischen
=N s nenden Verfahren gewinnen zunehmend  homogener und heterogener Katalyse
MR @ . O i -
@ an Bedeutung. Dieser Aufsatz zeigt den

interdisziplinaren Charakter dieser Kata-

lysatoren auf und diskutiert die wichtigs-
ten Fortschritte der letzten Jahre. Das Bild
verdeutlicht den Aufbau eines elektroste-
risch stabilisierten Nanopartikels.

N N

Zuschriften

Stabiler als es aussieht: Mit dem biniren REVALLGTGII3
Uran-Stickstoff-Anion U(N;),*~ in der
Verbindung (Bu,N);[U(N;);] wurde das M.-). Crawford,* A. Ellern,

erste Heptaazid strukturell charakterisiert. P.Mayer —__ 8086-8090
Das U(Ns),*"-Anion ist tiberdies das erste
homoleptische Azid eines Actinoids. Im UN,;3~ — ein strukturell charakterisiertes

Kristall umgeben die Azid-Liganden das bindres Actinoid-Heptaazid-Anion
Uran(iv)-Zentrum in einer pentagonal-bi-

pyramidalen Anordnung (siehe Bild;

N blau, U griin).

1) EL,Zn, 2 Mok-% 1 Synthesemethoden
0 H Et O
/\)j\ 2) NH,CI M
Ph™ R R=H. Me Ph R \N S. Brase,* S. Héfener 8091 -8093
! OH
bis 99% ee
bis 95% Ausbeute 1 Asymmetrische konjugierte Addition von
Organozinkverbindungen an o,
Der Ligand macht es méglich: Die asym-  und Ketone gelingt mit katalytischen ungesittigte Aldehyde und Ketone mit
metrische konjugierte Addition von Di- Mengen des Paracyclophanketimin-Li- [2.2]Paracyclophanketimin-Liganden ohne
ethylzink an o,-ungesittigte Aldehyde ganden 1 ohne weitere Additive. Zusatz von Kupfersalzen
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(1 Aquiv.) [Cox(CO)]
oder
R® 5 Mol-% [C0,(CO)g] R o
+ CO (Ballon) RS

THF R*

3
R 53-90% R’
(9 Beispiele)

Aktivierung von Cyclopropan-Einfachbin-
dungen mit einem Cobalt-Komplex: Me-
thylencyclopropane reagieren mit einem

Durch Entiodieren von R*,Si,l;
(R*=SitBus;) mit NaR* ist die Silicium-
verbindung SizR*, zugédnglich, in deren
neuartigem Clustergeriist eine Si-Hantel
(Si1-Si2) wie in einer Sandwichverbindung
zwischen zwei Si;R*;-Ringen eingebettet
vorliegt (siehe Struktur; die tBu-Methyl-
gruppen sind nicht gezeigt). Die Si-Atome
der Hantel sind ,invertiert tetraedrisch“
von vier Si-Atomen koordiniert.

Entschiitzung mit dem Reagens Licht:
Cyclische Nucleosidmonophosphate
(cNMPs) kénnen durch Ein- und Zwei-
photonenphotolyse photolabiler Cumari-
nylmethylester von cAMP und cGMP
(A=Adenosin, G=Guanosin) sowie der
8-Brom-substitutierten Derivate effizient
freigesetzt werden. Die Phototrigger
zeichnen sich durch eine hohe Léslichkeit
in Wasser aus und ermdglichen raum- und

Angew. Chem. 2005, 117, 8024 — 8034

Aquivalent [Co,(CO);] unter milden Be-
dingungen zu 2-Methylencyclobutanonen
in méfigen bis guten Ausbeuten (bis zu
85%). Die Reaktion verlauft auch mit
einer katalytischen Menge an [Co,(CO),]
unter CO-Atmosphire aus einem Gum-
miballon und ergibt die Produkte in guten
Ausbeuten (bis zu 90%; siehe Schema).

uv

cNMP

zeitaufgeldste Studien der molekularen
Mechanismen von Prozessen, die durch
cyclische Nucleotide gesteuert werden.

Ausgehend von einfachen Metallacetaten
sind bimetallische Heterocubane des Typs
[M;_,M;O,] zuganglich (siehe Struktur,
M"2=Mn, Co, Ni, Zn), die sich wiederum
als Vorstufen fiir die selektive Bildung von
Bimetalloxid-Nanopartikeln mit kontrol-
lierter Zusammensetzung eignen. Die
Partikelgréflen lassen sich tber die Ther-
molysetemperatur steuern.
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Techniken

Die kontrollierte Abscheidung von [2x 2]-
Co",-Gitterkomplexen auf Graphitoberfls-
chen ergab freistehende OD-, 1D- und 2D-
Molekiilanordnungen, die mit Rastertun-
nelmikroskopie (STM) abgebildet wurden.
Mit Rastertunnelspektroskopie (STS)-Un-
tersuchungen auf Einzelmolekiilniveau
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Copolymerisationen

M. Bornand, P. Chen* ____ 81238125 ﬂ% O

Mechanismus-basierte Entwicklung eines
sequenzselektiven ROMP-Katalysators fiir
die Copolymerisation von Alkenen Vor und zuriick wie ein Metronom

schwingt die Carben-Einheit in einem
Katalysator, mit dessen Hilfe sich ein

vorwiegend aus abwechselnden Norbor-

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

[Co"sL4l(BF4)s

cis und

wurden die Metallzentren innerhalb des
Molekiils direkt adressiert (siehe Bild).
Die so experimentell ermittelten Positio-
nen der Co"-Zentren innerhalb des Git-
termolekiils stimmen mit den durch DFT-
Methoden errechneten liberein.

Zwischenstufe nachgewiesen. Ein Femto-
sekunden-IR-Experiment belegt, dass die
Bande der Keten-Streckschwingung bei
2100 cm™" innerhalb der ersten Pikose-
kunde nach der Photoanregung auftaucht
und mit einer Zeitkonstante von 90 ps
wieder zerfillt. Weitere Untersuchungen
(IR, Raman) ordnen diesen Zerfall einer
nucleophilen Addition an die C=C-Bin-
dung des Ketens zu.

Gold im Glas: Durch eine Aktivierung von
Gold-Silicatgldsern mit Synchrotron-
Réntgenstrahlung ist es méglich, ortsauf-
geldst Goldkationen zu Goldatomen zu
reduzieren. Mit einer anschlieRenden
thermischen Behandlung kann man Na-
nopartikel definierter GréRe mit mafige-
schneiderten optischen Eigenschaften
wachsen lassen und somit chemisch und
mechanisch bestindige Gliser fur inte-
grierte, nanophotonische Anwendungen
funktionalisieren (siehe Bild).

HaC
HaC

| o O

trans 7\
(CHalg L
o |
n P CY3

T ~Ph
1

nen- und Cycloocten-Einheiten aufgebau-
tes Copolymer aus geeigneten Mischun-
gen der beiden Monomere herstellen lisst
(siehe Schema).
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R? OR! Kaskaden-
OH reaktionen

1

Die Cytoskyrin-Kaskade: Die Totalsynthe-
sen der Bisanthrachinone 2 (+)-2,2"-epi-
Cytoskyrin A (R*=OMe) und (+)-Rugu-

Ausgehéhlt: In einer eleganten Methode
wandeln Lochfraf’- und Atztechniken
einkristalline Pd-Nanowiirfel in Nano-
kiastchen (siehe SEM-Bild) und Nano-
kifige um, ohne dass exotische Template
erforderlich sind. Durch das Leeren der
Innenraume der Pd-Nanostrukturen

lassen sich Oberflichenplasmonenreso-
nanz-Signale zwischen 410 und 520 nm
einstellen.

losin (R2=Me) gelang mithilfe einer
Kaskadensequenz ausgehend von mono-
meren Anthradihydrochinoneinheiten 1.

Elektrooptische Chromophore mit ver-
drehtem n-System und auflergewshn-
lichen molekularen Hyperpolarisierbar-
keiten (—488000x 10~ esu bei 1907 nm)
wurden entworfen und synthetisiert. Die
Kristallstrukturanalyse deckt grof3e Ver-

I‘Bu o tBu

Anionen
| | —
tBu O Q O tBu

Verraterische Verschiebungen: Die Identi-
tit von Anionen, die durch indolbasierte
Makrocyclen komplexiert sind, ergibt sich
aus der chemischen Verschiebung der
NH-Protonen in den NMR-Spektren

Angew. Chem. 2005, 117, 8024 — 8034

drillungswinkel und einen hoch ladungs-
getrennten zwitterionischen Grundzu-
stand auf. Experimente mit verpolten
Wirt-Gast-Polymeren, die solche Chromo-
phore enthalten, zeigen das Potenzial fiir
elektrooptische Anwendungen auf.

H,PO; CI'Ns HSO; NOg

FH- AcO™} A nCN' Br |-
14 135 13 125 12 115 11

<«—— 3 /ppm

(siehe Bild). Diese Unterschiede folgen
aus der Bildung verschieden starker Was-
serstoffbriicken zwischen den Makrocy-
clen und den Anionen.

© 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Ein selbstorganisierter Film aus Borni-
tridnanoréhren-Polyanilin(BNNT-PANI)-
Kompositen wird durch eine einfache
Lésungsmethode hergestellt. Wegen der
starken Wechselwirkungen zwischen den
Komponenten sind die BNNTs komplett
durch PANI ummantelt (siehe Bild).
Mechanisch beanspruchbare BNNTs
kénnten als stabilisierende Additive fiir
PANI und andere Polymere dienen.

Binderspiele: Lange Alkylketten werden
durch Reaktion von Stearoylchlorid mit
den Aminogruppen von Bornitrid-
nanoréhren (BNNTs) an die BNNTs
gebunden. Die funktionalisierten BNNTs
(siehe Bild) sind in vielen organischen
Solventien l6slich. Kathodolumineszenz-
und UV/Vis-Absorptionsexperimente
deuten an, dass die langen Alkylketten die
Bandstruktur der BNNTs drastisch verin-
dern kénnen.

1. Analyt
2. Anpassung
—_—

ABCDEFGH

Eine einfache Lésung von drei kiuflichen
Farbstoffen und zwei Metallsalzen in
einem Puffer wirkt bereits als Sensor, der
Dipeptide mithilfe von UV/Vis-Spektro-

Metallomakrocyclische Komplexe mit
acht Kupfer(i1)-Zentren (siehe Bild; griin
Cu, blau N, rot O, gelb S) bildet ein
siebenzidhniger Thiocarbohydrazon-
Ligand mit besonderer Konformations-
und Konfigurationsflexibilitit sowie pas-
sender Anordnung der Metallbindungs-
stellen, Koordinationsfihigkeit und Saure-
Base-Eigenschaften.

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

ABCDEFGH

skopie hoch selektiv identifizieren kann.
Das Bild zeigt das adaptive Verhalten
einer dynamischen Mischung der farbigen
Verbindungen A-H.
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Ein sanfter Bruch: Peptide, die die nicht-
natlirliche, aber proteogene Aminosiure
Azidohomoalanin enthalten, lassen sich
durch Phosphan- oder Dithiol-vermittelte
reduktive Aktivierung der Azidfunktionali-

In der Qualitatskontrolle von Glycopro-
teinen fungiert UDP-Glucose:Glycopro-
tein-Glucosyltransferase (UGGT) als Fal-
tungssensor. Es glucosyliert Man9-
GlcNAc2 falsch gefalteter Glycoproteine
zu Glc1Man9GIcNAc2, das ein Ligand von
Calnexin und Calreticulin ist. Das synthe-
tische Substrat Man9GIcNAc2-MTX kann
zur quantitativen Analyse von UGGT
verwendet werden. UDP = Uridin-5'-
diphosphat, Glc=b-Glucose, Man=
p-Mannose, GlcNAc= N-Acetyl-
D-glucosamin, MTX = Methotrexat.

Im Netz gefangen: Eine Reihe gemischter
Kupfer(1)-Silber(1)-Cyanidkomplexe der
Form A[Ag,Cu(CN),] (A=K, Rb, Cs)
bilden sich durchdringende Schichtstruk-
turen und dreidimensionale Netzwerke
(siehe Bild). Bei den Rb- und Cs-Verbin-
dungen wurden zwei unterschiedliche
Formen identifiziert, die sowohl topolo-
gische Isomere als auch Polymorphe sind.

H,N-@@®-CcO_H

tat in wissrigen Puffern spalten (siehe
Schema). Das dabei gebildete C-terminale
Lacton eines Peptidfragments kann ein-
fach weiter derivatisiert werden.

.— UDP
UGGT
Glycoprotem-
@ Glc
Faltungssensor ® Vion
M GicNAC
Acceptor?
Protein (gefaltet) X
Protein (fehigefaltet) o]
Gly-MTX o HoN J’;:Tf NH,
/'-,2' TIANM 7(@
Goon  Gly-MTX

Liganden, die sich winden: In Einklang
mit thermodynamischen Rechnungen
liegt das Tripelhelicat [Ln,L;]'>* mit vier
Lanthanoidionen (siehe Bild) — trotz
seiner hohen positiven Ladung — bei

Angew. Chem. 2005, 117, 8024 — 8034

millimolaren Konzentrationen in Lésung
als Hauptspezies vor. Fiir den Europium-
komplex wurde diese nanometergrofie
tripelhelicale Struktur im Festkérper eta-
bliert.

© 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Diblockcopolymere aus dem helicalen
Polypeptid Poly(y-benzyl-L-glutamat) und
Zufallskniuelpolymeren wie Polyferroce-
nylsilanen gelieren in verdtinnter Lésung
thermoreversibel (siehe Bild). Fur die
Selbstorganisation der Blockcopolymere
aus helicalen Polypeptiden wird ein
neuartiger Mechanismus vorgeschlagen.

Nanohelices

Kristallisation Scherung
kristalline amorphe
Zylinder Zylinder
T=130°C, g
ca.
12 Stunden
gewellte
Zylinder
T>Schmp., I T=130°C,
dann T'=130 °C, mehrere Stunden

mehrere Stunden

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

Die Krone bringt’s: Die Autoionisierung
von [TiF,] wird durch Komplexierung mit
[15]Krone-5 begiinstigt und fithrt zum Salz
[TiF,([15]Krone-5)][Ti,Fs], das das neue
tetraedrische lon [Ti,F,5]*~ enthilt (siehe
Bild). Die thermodynamische Stabilitat
von [Ti,Fyg)*~ relativ zu der von [Ti,Fg]~ im
gasférmigen und festen Zustand und in
Lésung wurde mit Dichtefunktionalme-
thoden berechnet.

Eine Smiles-Umlagerung ist der Schlis-
selschritt bei der Kupplung von primaren
Aminen mit Isocyaniden, Carbonylverbin-
dungen und elektronenarmen substi-
tuierten Phenolen zu N-Arylamin (siehe
Schema). Produkte mit Nitro- oder Ester-
gruppen kénnen in Heterocyclensynthe-
sen eingesetzt werden.

Federnde Polymere: Die nanohelicale
Struktur von Poly(L-lactid) (PLLA) in der
Polystyrol (PS)-Matrix chiraler PS-PLLA-
Blockcopolymere reagiert wie eine Feder
auf verschiedene Stimuli: Die selbstorga-
nisierten Nanohelices wandeln sich bei
der Kristallisation oder unter Scherung in
Zylinder um (siehe Bild). Derartige ther-
misch reversible Phasenanderungen
kénnten schaltbaren nanohelicalen Struk-
turen als Prinzip unterliegen.
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©/OH
e Glas- B .OH
HNO, — L% L. Ducry,* D. M. Roberge*  8186-8189

] No,

Controlled Autocatalytic Nitration of

Miniaturisierung: Die Nitrierung von beuten — dank der guten Warmeabfiihrung  Phenol in a Microreactor
Phenol ist als autokatalytische, stark exo-  und Durchmischung einerseits und der

therme Reaktion im industriellen Maf2- schnellen Radikalkettenfortpflanzung

stab schwer umzusetzen. Im Mikroreaktor  unter ausreichend scharfen Bedingungen

(siehe Bild) gelingt die kontinuierliche andererseits.

Nitrierung sicher und mit héheren Aus-

CH;NO,, KOH, PTC e Asymmetrische Synthesen

~p, HO, | F. Fini, V. Sgarzani, D. Pett
PG. e PG. " . Fini, V. Sgarzani, D. Pettersen,
jt‘ )IN ﬁ/ PTG = { (*“_  R.P.Herrera* L. Bernardi*

R soa — |R — gt /PO A Ricd 8189-8192
Ein allgemeines Verfahren fiir die kataly-  a-Amidosulfonen gebildet, und Nitrome-  Phase-Transfer-Catalyzed Asymmetric
tische asymmetrische Aza-Henry-Reak- than wird fiir die asymmetrische Addition ~ Aza-Henry Reaction Using N-Carbamoyl
tion beruht auf der Kombination aus aktiviert, sodass N-Carbamoyl-geschiitzte Imines Generated In Situ from a-Amido
einem kiuflichen Phasentransfer- B-Nitroamine in guten Ausbeuten und bis  Sulfones
katalysator (PTC) und einer Base. 98 % ee entstehen (siehe Schema;

N-Carbamoylimine werden in situ aus PG = Schutzgruppe Boc oder Cbz).

Katalysatorentwicklung

S. Vukojevi¢, O. Trapp, J.-D. Grunwaldt,
C. Kiener, F. Schiith* ______ 8192-8195

Aluminium-stabilisierte Kupferkolloide
mit einer Gréf3e um 5 nm (siehe Bild) sind
der Schlissel zu einer quasihomogenen
Version der heterogenkatalysierten
Methanolsynthese aus Synthesegas iiber
Cu/ZnO/Al,O;. Die Produktivitit des
Katalysators ist trotz der Abwesenheit von
ZnO sehr hoch.

Quasi-Homogeneous Methanol Synthesis
Over Highly Active Copper Nanoparticles

s | Naturstoffynihese
0 Naturstoffsynthese
Hg'®
— » O ,0 T. K. M. Shing,* Y. Y. Yeung  8195-8198
(@] e H
: o "0 . .
H H Total Synthesis of (—)-Samaderine Y from
(S)-(+)-Carvon (-)-Samaderin Y (5)-(+)-Carvone
Elegant, effizient und enantiospezifisch Tumortherapeutikum in Betracht kommt.

gelingt die erste Totalsynthese des Quas-  Ausgehend von (S)-(+)-Carvon war die
sinoids (—)-Samaderin Y (siehe Schema), Synthese nach 21 Stufen beendet.
das in vitro cytotoxisch wirkt und daher als
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Photospannung

Photofunktionelle Materialien

Y. Du, M. Yang, J. Yu,* Q. Pan,
R. Xu* 8202-8204

An Unexpected Photoelectronic Effect
from [Co(en)s],(Zr,F4,) (SiFe)-4 H,0, a
Compound Containing an H-Bonded
Assembly of Discrete [Co(en)s]*+,
(Zr,F1,)*, and (SiFg)>~ lons

these gebildete C;-Isomer von C;,(CF;);,
hat eine beispiellose Struktur. Die CF;-

Gruppen gehéren zu einem para’-meta-
para-Band aus kantenverkniipften

Cg(CF;),-Sechsecken, das sich um den

Aquator des C,o-Kifigs wickelt und dann
zu einem der Pole hinaufwichst. Rech-

nungen zufolge ist dieses Isomer stabiler

als die Strukturen von C;,Bry, und

Cyo(tBUOO) .
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Wasserstoffbriickennetzwerk: Eine
Hydrothermalsynthese lieferte die Titel-
verbindung, die aus einem wasserstoff-
verbriickten Netzwerk von diskreten
[Co(en)s]**-, (Zr,F15)* - und (SiFg)?~-lonen
besteht und einen ungewdhnlichen pho-
toelektronischen Effekt im Nah-UV-
Bereich zeigt (siehe Bild).
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