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S.Ma*S.Yu,Z.Gu —___ 206-209 nucleophile Angriff auf die Au-koordinier- "
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Goldkatalysierte Cyclisierung von Eninen  eines Vinylgold-Intermediats (siehe Bei-

spiel). Der homogenkatalysierte Prozess

lduft unter milden Bedingungen ab und

liefert hoch effizient komplexe oder an-

derweitig nicht zugangliche Produkte.

ST WWILEY

: InterScience® © 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2006, 118, 184—192



http://www.angewandte.org
http://www.angewandte.org

Weifde Weste: Das Bleichen von Textilien

und Papier gehért zu den wichtigsten

industriellen Oxidationsprozessen. Chlor-

basierte Bleichmittel kénnen allerdings

die Fasern angreifen und fiihren zu chlo-
rierten Abfallprodukten, und H,0, ist zu

teuer und weniger effizient. Abhilfe

kénnen hier Ubergangsmetallkatalysato-
ren auf Fe-, Mn- oder Co-Basis schaffen,
die H,0, oder O, aktivieren (siehe Bild).
Dadurch verringern sich Chemikalienver-

brauch und Kosten des Bleichens.
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Vive la différence! Das Binden kleiner,
pharmazeutisch relevanter Molekiile an
DNA kann mithilfe der Differenzialfre-
quenz-Sittigungstransfer-Differenz
(DF-STD)-Spektroskopie analysiert
werden. Diese Technik eignet sich als
Sonde fiir DNA-Erkennungs-Phinomene,
z.B. Basenpaar-Interkalatoren, in der
kleinen Furche oder von auflen an das
Riickgrat bindende Substanzen (siehe

Bild).
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Differential-Frequency Saturation Transfer
Difference NMR Spectroscopy Allows the
Detection of Different Ligand—-DNA
Binding Modes

Die thermische Verdampfung von In,0,
und GeO, in Gegenwart von Kohlenstoff
liefert einkristalline In,Ge,0;,-Réhren mit
laminarer Kristallstruktur und Durchmes-
sern unter 1 um (siehe Bild). In den
Réhren verlaufen die Lamellen aus {InOg}-
Oktaedern parallel zur [100]-Wachstums-
richtung. Diese Strukturen konnten in
Wellenleitern oder Mikrolasern Anwen-
dung finden, da ihre Durchmesser der
Wellenlidnge und der mittleren freien
Weglinge geeigneter Photonen dhneln.

Nanoréhren

J. Zhan,* Y. Bando, J. Hu, L. Yin, X. Yuan,
T. Sekiguchi, D. Golberg —____ 234-237

Hollow and Polygonous Microtubes of
Monocrystalline Indium Germanate

Auf den Substituenten kommt es an:
Phenylsubstituierte Silylgruppen be-
schleunigen Hydroaluminierungen und

Carbolithiierungen von Propargylalkoho-

len (siehe Formel). Die Ergebnisse bele-
gen, dass Arylsilylgruppen nicht nur als
Schutzgruppen wirken, sondern auch die
Alkinyleinheit aktivieren kénnen. Ein effi-
zienter gruppenselektiver Ansatz zur
Synthese mehrfach funktionalisierter
Alkene wird vorgestellt.

Hydroaluminierungen

238-240

K. Igawa, K. Tomooka*

v-Silyl Group Effect in Hydroalumination
and Carbolithiation of Propargylic
Alcohols
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Anorganische Cluster-Anionen (Zintl-
lonen) wurden durch Ubergangsmetalle
in Gegenwart von Alkylammonium-Tensi-
den und Gold-Substraten zu nanostruk-
turierten diinnen Filmen vernetzt (siehe

)(‘/ g
< schalenformiger

i Wirt

Knduelstruktur a-helicale Struktur
Der richtige Dreh: Der Einschluss eines
nonameren Peptids (Trp-Ala-Glu-Ala-Ala-
Ala-Glu-Ala-Trp) in einen schalenférmigen

Br -
— H,N TFA
HN_ +\)'=NH
HN\)
0O : H _
Br E\O[N TFA
"D»=NH,
/| W Nt
N H
H

0 (-)-Ageliferin
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Bild), die hexagonale, kubische, lamellare
und wurmférmige Phasen bilden. Die
Filme sind laut optischer Messungen
halbleitend, und die I-V-Kennlinien zeigen
ein Gleichrichterverhalten an.

Wirt in Wasser induziert und stabilisiert
die a-helicale Konformation. Zwei Arten
von Wirt-Gast-Wechselwirkungen spielen
dabei eine Rolle: eine hydrophobe Wech-
selwirkung mit den beiden terminalen Trp-
Resten und elektrostatische Wechselwir-
kungen zwischen den Glu-Resten und der
hohen positiven Ladung des Wirts (12+4).

Gekréntes Kupfer: Ein trigonal-bipyrami-
dales [Cu(H,0);]**-lon, das mit zwei Kro-
nenethermolekiilen ([18]Krone-6) einen
einzigartigen supramolekularen Sand-
wich, [Cu(H,0);([18]Krone-6),]** (siehe
Bild), bildet, wurde zweifelsfrei mithilfe
der Einkristall-Réntgenbeugung charak-
terisiert. Isopolyanionen wie [MogO;q]*~
erleichtern die Bildung dieser neuen
Struktur.

Ganz ohne Helfer: In nicht auf Auxiliaren
basierenden enantioselektiven Synthesen
wurden die beiden Enantiomere der di-
meren Pyrrol-Imidazol-Alkaloide Sceptrin
und Ageliferin erhalten, was die Bestim-
mung der absoluten Konfiguration von
natiirlichem Ageliferin erméglichte. Die
»Programmierung” der Oxaquadricyclan-
Fragmentierung zu enantiomerenreinen
tetrasubstituierten Cyclobutanen ist der
entscheidende Syntheseschritt.

© 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Ph Ph
- - 1) CrCl, (10 Mol-%), Mn (2 Aquiv.), OH
A N DIPEA (30 Mol-%), EtCN, RT B8
N . 2) DMSCCCH,Br, DMI (1 Aquiv.), RT R
o\ 0 DMS

\\%N N\)

= 4) verd. HCI
Ligand 1a (10 Mol-%)

Von Aldehyden zu Allenalkoholen: Bei der
asymmetrischen Katalyse der Nozaki-
Hiyama-Allenylierung eignet sich Ligand
1a fiir enantioselektive Allenylierungen
verschiedener Aldehyde. Die Produkte
entstehen mit 72-83 % ee und kénnen

O O Mg(CIO,),, 3
o Toluol, Et;B/0O,
SePh
S -78°C, 4 AM.S.
1

Ein Radikaltausch: o-Phenylselenyl-3-
ketoester, z. B. 1, werden in Gegenwart des
chiralen Lewis-Sdure-Komplexes
Mg(ClO,),-3 mit Et;B/O, als Radikalstar-
ter cyclisiert. Monocyclische Verbindun-

Eine Frage der Konzentration: Cyclische
Pseudorotaxane entstehen bei der Zugabe
von Kupfer(1)-lonen zu einem Liganden,
der aus einem Ring mit einer chelatisie-
renden Einheit und einem an diesen Ring
gebundenen starren Fragment mit einer
weiteren chelatisierenden Einheit besteht.
Das Tetramer ist in konzentrierter Lésung
das Hauptprodukt, das Trimer in ver-

Ein wasserfreier Ansatz, die Reaktion von
Wolframisopropoxid mit Benzylalkohol,
fiihrt zu Wolframoxid-Nanodrahtbiindeln,
ohne dass ein strukturdirigierendes Tem-
plat zugegeben werden muss. Die Biindel
bestehen aus kristallinen Nanodrihten
mit einheitlichen Durchmessern um 1 nm
und Aspektverhiltnissen tiber 500 (siehe
Bild). Gassensortests zeigen eine hohe
Empfindlichkeit fiir NO,.

© 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

3) RCHO, TMSCI (2 Aquiv.), 0°C

R = Aryl, Alkyl
81-99%, 72-83% ee

leicht desilyliert oder als Allenylsilane
verwendet werden. DIPEA = Diisopropyl-
ethylamin, DMI =1,3-Dimethyl-2-imid-
azolidinon, DMS = Dimethylsilyl,

TMS = Trimethylsilyl.

0250
R

tBu u

gen wie 2 (oder bicyclische Produkte bei
Dienvorstufen) entstanden in dieser
ersten enantioselektiven PhSe-Gruppen-
transfer-Radikalcyclisierung in guten Aus-
beuten (33-82%) und mit 65-97% ee.

diinnter; beide Verbindungen stehen in
einem langsamen, konzentrationsabhin-
gigen Gleichgewicht.

e
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Lies das Kleingedruckte: Bindungser-
eignisse zwischen Biomolekiilen lassen
sich mit einem System zihlen, das auf der
CD-Technik beruht. Ein Immunassay des
C-reaktiven Proteins wird vorgestellt; es
umfasst das Mikrokontaktdrucken der
Antikérper auf den Triger, Autometallo-
graphie und Bildgebung mithilfe eines
CD-Lesegerits auf einem optischen Mik-
roskop (siehe Bild). Der dynamische

In drei Schritten zu Ruthenium-Hetero-
genkatalysatoren: Das zentrale Element
dieses neuartigen und einfachen Zugangs
ist die Immobilisierung von Ru®-Nano-
partikeln auf Montmorillonit (siehe Bild;
die Pfeile markieren zwischen den
Schichten eingeschlossene Nanopartikel)
mithilfe einer ionischen Fliissigkeit. Der
erhaltene Katalysator erwies sich als effi-
zient fur die Hydrierung von Benzol.

& ™ Goldpartikel

(‘———L Ago,s

[| Adaa

spezifischer
Sekundér-
antikérper

Primar-
antikrper

Bereich umfasst vier Gréf3enordnungen
mit einer Nachweisgrenze von 1 pm.
OH ~—N_0

[\ 0 (8)-4 (10 Mol-%) "> =
\\ 77120+ l ) R o
el H R THF, RT OH
(1.2 Aquiv.) N/:O

1 2 3 (S)-4

Alle Arten von Aldehyden 2 (R=Aryl-,
Vinyl-, verzweigte oder lineare Alkyl-
gruppe) ergeben bei der hoch enantiose-
lektiven Addition von Diphenylzink (1) in
Gegenwart katalytischer Mengen (S)-4 die
a-substituierten Benzylalkohole 3 in

Angew. Chem. 2006, 118, 184—192

hohen Ausbeuten, ohne dass wie bei
bekannten Katalysatoren ein Additiv be-
nétigt wiirde. Auflerdem laufen die Reak-
tionen bei Raumtemperatur ab, und auch
lineare Aldehyde werden effizient umge-
setzt.

Unter Hochdruck: Der Elektronenaus-
tausch von Cytochrom ¢, das frei zu
Goldelektroden diffundiert, die durch
Hydroxy-terminierte selbstorganisierte
Alkanthiol-Monoschichten (SAMs; siehe
Bild) modifiziert sind, wurde durch kine-
tische Studien bei hohem Druck unter-
sucht. Die SAM-Dicke, die Viskositit der
Lésung und der hydrostatische Druck
bewirken einen Wechsel des Ladungs-
transfermechanismus und der entspre-
chenden kinetischen Reaktion.

© 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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M. Dan, C. N. R. Rao* 287 -291

A Building-Up Process in Open-
Framework Metal Carboxylates that
Involves a Progressive Increase in
Dimensionality

Krebstherapeutika

E. Hillard, A. Vessiéres, L. Thouin,
G. Jaouen,* C. Amatore* 291-296

Ferrocene-Mediated Proton-Coupled
Electron Transfer in a Series of Ferrocifen-
Type Breast-Cancer Drug Candidates

Null- und eindimensionale Metallcarb-
oxylate wandeln sich in héherdimensio-
nale Strukturen um (siehe Bild). Dahinter
steckt ein progressiver Aufbauprozess,
der die Moglichkeit bietet, die Synthese
solcher Verbindungen zeitlich zu steuern.

Gekoppelte Wirkung: Durch das Anfiigen
von Ferrocen an das Gerlist eines Anti-
Sstrogenwirkstoffs lied sich Cytotoxizitit
gegen Brustkrebszellen induzieren, die
gegen den gingigen Antiostrogenwirk-
stoff resistent sind. Als Erklarung fiir die
Wirksamkeit dieser Substanz wird der
protonengekoppelte Elektronentransfer in

MeOH

Gegenwart der Base Pyridin herangezo- MeOH/py

gen (siehe Bild). E

Molekiilkomplexe Frei rotierend: Aus den Rotationsspektren

von nichtmarkierten und *C-markierten
Benzolspezies lasst sich ableiten, dass der
Benzol-Trifluormethan-Komplex durch

eine schwache CH---t-Wasserstoffbriicke
stabilisiert ist und die beiden Unterein-

heiten relativ zu einander nahezu frei

rotieren (siehe Bild). Als Dissoziations-

energie wurden 8.4 k) mol™" abgeleitet. C

J. C. Lépez, W. Caminati,

J. L. Alonso* 296 -299

The C—H---m Hydrogen Bond in the
Benzene-Trifluoromethane Adduct:
A Rotational Study

b* A =

Photoelektronenspektroskopie Vom Radikal zum Diradikal: Das PFI-

CsHs* a" 'e/ %+ ZEKE-Photoelektronenspektrum des
H. ). Worner, F. Merkt* 299-302 F X" %A, CsHs-Radikals wurde nach direkter Anre-
gung aus dem X 2E/-Grundzustand und
Photoelectron Spectroscopic Study of the o einer Zweiphotonenanregung iiber den
First Singlet and Triplet States of the 147 nm T X elektronisch angeregten A 2A’-Zustand
Cyclopentadienyl Cation A 2a” # #  aufgenommen. Die Intensitatsverteilun-
. + der Spektren wurden genutzt, um die
gen p g ,
CsHs 338 nm e Symmetrie, die Struktur und die Energien
# 4 der zwei tiefsten elektronischen Zustinde

X g/ #

des Kations abzuleiten (siehe Bild).
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Schadlos konjugiert: Mithilfe von Diels—
Alder-Cycloadditionen kénnen Proteine
chemoselektiv ligiert und auf funktionali-

Vorstufe X

D Dy ey

Proteombibliothek

Das Licht erblickt: Ein gekoppelter Assay
mit bakterieller Luciferase erméglicht ein
gemeinsames Lichtemissions-Screening
fiir eine Vielzahl potenzieller Biotransfor-
mationen. Beim Screening des E.-coli-

Proteoms beziiglich der Oxidation einfa-

~

Y
W%Wﬂx

sierten Glasoberflichen sauber und effi-
zient immobilisiert werden
(siehe Schema).

potenzieller

Biokatalysator %
i
X - Y =2

Luciferase

cher Alkohole zu guten und schlechten
Luciferase-Substraten wurden Beispiele
fiir Substratmehrdeutigkeit und Katalysa-
torpromiskuitit gefunden. Reaktionen,
die zu Aldehyden fiihren, kénnen so
einfach untersucht werden.

OMeQ 0 OH O _OH
+ — =
OH .
OH HsC OH
1 (R,S)-2 rac-Diversonol

Erfolgreich abgeschlossen wurde die erste
Totalsynthese des Pilzmetaboliten Di-
versonol. Ein Schlisselschritt war die
Bildung des tricyclischen Molekiilgeriists

QL e
X H,NOSO;H
1

Reagensfrei und unter sehr milden Be-
dingungen liefern die isolierbaren Vorstu-
fen 3 die hochgespannten Cycloalkine 4

Angew. Chem. 2006, 118, 184—192

durch eine Domino-Oxa-Michael-Aldol-
kondensation von Salicylaldehyd 1 und
4-Hydroxycyclohexenon (2).

NH AgO_ N 20-60°C_ c |
oder hv

(Cycloheptin, Cyclohexin, Norbornin), die

durch Cycloadditionen abgefangen
werden kénnen.

© 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Anorganische Nanoréhren Geordnete Nanostrukturen von SnSe,
SnO, und elementarem Zinn (sieche SEM-
L. Zhao, M. Yosef, M. Steinhart, P. Géring, ~ Aufnahme) wurden durch templatge-

H. Hofmeister, U. Gésele, stutzte Synthese in porésem Aluminium-
S.Schlecht* _______ 317-321 oxid und makroporésem Silicium herge-
stellt. Der Einsatz der Template als che-
Poréses Aluminiumoxid und mische Reagentien erméglicht die Syn-
makropordses Silicium als chemisch these aller drei Zielmaterialien aus der
reaktive Template zur Synthese von gleichen Einkomponentenvorstufe
Réhren und Drihten aus SnSe, Sn und Sn(SePh),.
SnO,

Geuwiirfelt: Die Kupfer-Cubane 1 und ent-1
entstehen in Eintopfreaktionen durch
R. W. Saalfrank,* C. Schmidt, H. Maid, diastereoselektive Selbstorganisation,
F. Hampel, W. Bauer, ausgehend von einem aus L- bzw. p-
A.Scheurers _____ 322-325 Weinsiure zuginglichen Liganden. Die
Strukturen beider Enantiomere wurden
Enantiomerenreine Kupfer(i1)- réntgenographisch geldst.
Cubankomplexe [Cu,L,(OMe),] aus
chiralen Bis-1,3-diketonen H,L durch
diastereoselektive Selbstorganisation
Gehiipft wie gesprungen: Der Transfer
von Uberschusselektronen durch DNA
A. Manetto, S. Breeger, C. Chatgilialoglu,  folgt einem Hopping-Mechanismus, in
T. Carell* 325-328 dem die Pyrimidinbasen dC und dT als
»Trittsteine* fungieren. Durch GC-Basen- . el R S Ld L
Komplexe Sequenzabhingigkeit beim paare verliuft der Elektronentransfer Ed ¥
Transport von Uberschusselektronen dabei weniger effizient als durch AT-Ba-
durch DNA mit verschieden starken senpaare. Mithilfe der gezeigten DNA-
Acceptoren Haarnadeln, die drei unterschiedliche

Elektronenacceptoren () enthalten,
wurde diese Sequenzabhiangigkeit naher
untersucht (Il: Flavin).
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