Vip

N. Agrawal, Y. A. Hassan, V. M. Ugaz*
A Pocket-Sized Convective PCR Thermocycler

K. Beckerle, R. Manivannan, B. Lian, Geert-|. M. Meppelder,

G. Raabe, T. P. Spaniol, H. Ebeling, F. Pelascini, R. Mdlhaupt,

J- Okuda*

Stereospezifische Styrol-Kettenverlingerung an einem
Titanzentrum in einem helicalen Ligandgeriist: Hinweise auf die
Bildung von homochiralem Polystyrol

O. Shoji, T. Fujishiro, H. Nakajima, M. Kim, S. Nagano, Y. Shiro,
Y. Watanabe*

Hydrogen Peroxide Dependent Monooxygenations by Tricking
the Substrate Recognition of Cytochrome P450;;

Inhalt

Die folgenden Zuschriften wurden von mindestens zwei Gutachtern als sehr wichtig
(very important papers) eingestuft und sind in Kiirze unter www.angewandte.de verfiigbar:

M. J. D. Bosdet, W. E. Piers,* T. S. Sorensen, M. Parvez
10a-Aza-10b-borapyrenes: Heterocyclic Analogues of Pyrene
with Internalized BN Moieties

M. Lingenfelder,* G. Tomba, G. Costantini, L. C. Ciacchi, A. De Vita,
K. Kern

Tracking the Chiral Recognition of Adsorbed Dipeptides at the
Single-Molecule Level

H. Miyamura, R. Matsubara, Y. Miyazaki, S. Kobayashi*
Aerobic Oxidation of Alcohols at Room Temperature under
Atmospheric Conditions Catalyzed by Reusable Gold
Nanoclusters Stabilized by Benzene Rings of Polystyrene
Derivatives

Biochemie:

Yonath ausgezeichnet 2616

Multiple Bonds between Metal Atoms

Sequence-specific DNA Binding Agents

Stereoselektivitat
(o}

E

R' "R?

Modernisierte Klassiker: Kiirzlich wurden
bei der als Reformatsky-Reaktion bekann-
ten Kondensation von Aldehyden oder
Ketonen mit a-Halogencarbonylverbin-
dungen beachtliche Fortschritte erzielt, zu

Angew. Chem. 2007, 119, 2601 —2611

Naturstoffe:

Preis fiir Fiirstner 2616

F. Albert Cotton, Carlos A. Murillo,
Richard A. Walton

Michael ). Waring

Zn* OH O
R1
f R? R?
4
Katalyse s

denen unter anderem stereoselektive und
katalytische Versionen gehéren (siehe
Schema, X=Halogen). Die zuverlissige
Reaktion ist ideal fiir Synthesen im indus-
triellen Mafistab.

Homoatomare Zintl-lonen (links im Bild:
[Geo]*") wurden lange Zeit als potenzielle
Kandidaten ftir den Aufbau komplexerer
Strukturen diskutiert. Mit der Charakteri-
sierung von ,,[1,,Ge;36* mit Clathrat-II-
Struktur (rechts im Bild; orange, grau,
gelb: Pentagondodekaeder; rosa: Hexa-
kaidekaeder) und anderen porésen Mate-
rialien auf Germaniumbasis ist nun der
entsprechende Nachweis gelungen.
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Dyamische Prozesse bilden die Basis fiir
die Metathese von o-Liganden in Metall-
komplexen des Typs [ME'(n*E-H)]

(E, E'=H, B, Si, C) mit der Besonderheit,
dass kein Wechsel der Metalloxidations-
stufe eintritt (siehe Schema). Diese o-
Komplex-vermittelten Metathesen

Arsenmetabolismus: Der Nachweis des
Dimethylarsinothioylglutathion-Kom-
plexes in Arsen ausgesetztem Kohl belegt,
dass fiinfwertiges Arsen an Biomolekiile
binden kann, wenn es durch Sulfid akti-
viert ist (siehe Bild; AsY violett, S gelb,
O rot, N blau). Das Ergebnis unter-
streicht, dass Sulfidreaktionen eine Rolle
bei der Reaktivitit von Arsenintermedia-
ten und dem Arsenmetabolismus in
Organismen spielen kénnten.

o-CAM

-E-H
gl \E — M—F

Ty
H

(0-CAM) unterscheiden sich grundlegend
von der klassischen o-Bindungsmetathe-
se und von Sequenzen aus oxidativer
Addition/reduktiver Eliminierung. o-CAM-
Mechanismen treten bei katalytischen
und stéchiometrischen Reaktionen auf.

Cul/L-Prolin/K,CO4

. NHCOR
Xﬁq +RNH, DMSO, RT-50°C XN,
U X »—R
zZ Y dann A S zZ N
Y =8| oder HOAc, 40-90 °C R'
Z=CH,N

Hilfsbereite Nachbarn: Eine Vielzahl an
1,2-disubstituierten Benzimidazolen ist
aus 2-Halogenaniliden und primiren
Aminen durch eine kupferkatalysierte
Aminierung zugénglich, die durch die
NHCOR-Gruppe in ortho-Stellung begiins-

Wasserstoffspaltung: Das rhombische
Dimer [(LiH),] (siehe berechnete Struk-
tur) ist das Hauptprodukt bei der Reak-
tion von Lithiumatomen, die mit Laser-
Ablation erzeugt wurden, in festem H,
nach Tempern oder Bestrahlen mit sicht-
barem Licht. Beim Bestrahlen werden
auch die héheren Cluster [(LiH),] (n=3,4)
gebildet. Wie die stabileren Lithiumhalo-
genid-Dimere ist auch das rhombische
Dimer [(LiH),] hoch ionisch.

© 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

tigt wird (siehe Schema, DMSO = Dime-
thylsulfoxid). Die Reaktion gelingt mit
vielfiltigen Substituenten X in verschie-
denen Positionen des Benzimidazol-Phe-
nylrings.

Angew. Chem. 2007, 119, 2601 —2611
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(L,

Aus drei mach eins: Komplexe Cyclohexa-
nole mit bis zu vier neuen Chiralitits-
zentren sind durch eine einfache Zirco-
nium-vermittelte Dreikomponenten-

)

pa

kupplung eines Alkyllithium- oder
Grignard-Reagens mit einem siebenglie-
drigen cyclischen Enolether und einem
Elektrophil E zuganglich (siehe Schema).

R1 R‘Z
(CO)sCr = R—C—="R
“X S N\ .
: @OM — OMe
E 0 # -
\ | I 7
R’ R? — R' Rz 0
Q\ : HC  CO,Me =\ __ ) OMe
Cr(CO); = R'-=—=C-R? 4
Vi V4
RZ R1

Nur ein Schritt wird benétigt, um leicht
zugangliche Chromalkinylcarbenkom-
plexe mit kommerziell erhiltlichem 2-
Methoxyfuran zu konjugierten Eninen

umzusetzen (siehe Schema). Die Syn-
these ist direkt, selektiv und leicht auszu-
fithren.

PC i1
YP3
He, | wH A0h ‘ N
Ru \\_R
H\/ | \IH C,H, U~o
Ho Lo H ‘
yp
i Ho o CypP

Was frei sein will, soll frei sein: Der
Bis(diwasserstoff)-Komplex 1, der durch
zwei Tricyclopentylphosphanliganden
(PCyps) stabilisiert wird, kann bis zu zehn
Wasserstoffatome freisetzen, was letztlich
zu dem neuen Komplex 2 mit nullwerti-

gem Ruthenium fiihrt. Diese einfache
Wasserstoffabspaltung ist vollstindig
reversibel. Im ersten Schritt der Dehy-
drierung entstehen mehrere Dihydrid-
isomere der Formel [RuH,{(PCyp,(n*

H7)}2]‘

BzCl (1.1 Aquiv.), Et;N (1.2 Aquiv.)

H0><OH THF, RT, 1h HO}/OH
HO R fgir Bz0— R
o)
Il 0,
N oder N 80-94% ee
5 { OH ‘)
Bn Bn Ph
5, CuCl,
1(5 MoI %) 2(30 Mol-%)

Zwei komplementire Katalysatoren
ergeben bei der enantioselektiven
Desymmetrisierung von 2-substituierten
Glycerolen durch Monobenzoylierung mit
Benzoylchlorid und Et;N chirale tertidre
Alkohole mit 80—-94 % ee (siehe Schema;

Angew. Chem. 2007, 119, 2601 —2611

Bn = Benzyl, Bz=Benzoyl). Der Diben-
zylbisoxazolin-CuCl,-Komplex 1 eignet
sich hervorragend fur Substrate mit einem
Alkylrest in der 2-Position, der Iminooxa-
zolin-CuCl,-Komplex 2 fiir solche mit
Vinyl-, Phenyl- und Benzylresten.

© 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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RMgX
CuTC

chiraler
Ligand

Qu~p

nucleophile

e

Y=Cl, Br CH,CI f ¥
—?82"02 e elektrophile /Y\E
Substitution R

Cu zur AAA-Katalyse: Difunktionalisierte
allylische Substrate kénnen Cu-katalysiert
asymmetrische allylische Alkylierungen
(AAA) mit hohen Enantioselektivititen
eingehen. Die in den Produkten verblie-

1 Mol-% [RhL*]
R)J\/COOH

H, (3 atm), RT

Die Mischung macht’s: Die Reaktionsbe-
dingungen — Katalysator, Additiv und
Lésungsmittel — fur die asymmetrische
Hydrierung von 3-Aryl-3-butensiuren

0 i E Q
R- “R
o)H/ N )
)\(0 [M]o=0.6m, THF, 25°C R

Der Ring wird geschlossen: Die zwitter-
ionische Ringéffnungspolymerisation von
Lactid in Gegenwart N-heterocyclischer
Carbene liefert gut definiertes cyclisches
Polylactid (siehe Schema). Die Polymeri-

© 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

J*VCOOH
R

bene funktionelle Gruppe kann gegen ein
Nucleophil (Nu) oder Elektrophil (E)
ausgetauscht werden, wobei die optische
Reinheit erhalten bleibt (siehe Schema;
TC=Thiophencarboxylat).

R AP

Bu (Bu
L* = (S, Rc)-DuanPhos

wurden optimiert. Der starre, chirale
Bisphospholanligand (S,,R.)-DuanPhos
ist entscheidend, um hohe Enantioselek-
tivitdten zu erzielen.

) |-
o g

n>100

sation verliuft schnell und resultiert unter
auRBergewsdhnlicher Kontrolle des Mole-
kulargewichts und der Polydispersitit in
hoch reinen makrocyclischen Polymeren.

Schliisselschritte in der Totalsynthese des
marinen Alkaloids (+)-Lepadiformin (1)
umfassen die regioselektive Offnung
eines spirocyclischen Aziridinrings mit
einem sulfonstabilisierten Carbanion, die
Cyclokondensation des N,C-Dianions des
gebildeten y-Sulfonamidosulfons mit
einem Aldehyd und eine hoch stereose-
lektive Alkinylierung durch nucleophile
Substitution eines Aminals. SES=
2-(Trimethylsilyl)ethylsulfonyl.

Angew. Chem. 2007, 119, 2601 —2611
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Lokal geordnet: '7O-NMR-Spektroskopie
unter dem magischen Winkel an mit
einem Sol-Gel-Verfahren hergestelltem
Nb,O; und an mesoporésem, templat-
freiem Nb,Os (siehe Bild) ergibt eine hohe
lokale Ordnung in der mesoporésen
Probe. Die Sauerstoffatome liegen nur in
ONb,-Koordination vor, wihrend bei den
nichtporésen Phasen immer eine Mi-
schung aus ONb,- und ONb;-Koordina-
tion existiert.

Angewandte
Chemie

Mesoporése Materialien

B. O. Skadtchenko, Y. Rao, T. F. Kemp,
P. Bhattacharya, P. A. Thomas,

M. Trudeau, M. E. Smith,*
D. M. Antonelli* 2689 — 2692
A Solid-State 7O NMR Study of Local
Order and Crystallinity in Amine-
Templated Mesoporous Nb Oxide

)

NMR-Spektren von Mischungen kénnen
mithilfe einer neuen Analysemethode,
genannt DemixC, in die einzelnen Kom-
ponenten entfaltet werden (siehe
Schema). Die Methode, die auf TOCSY-
Kovarianzspektren (Gesamtkorrelations-

Mischung m Komponenten ‘
A A I
s T W
.-——‘_'__-.
T A o

spektroskopie) zuriickgreift, identifiziert
Spuren mit minimaler spektraler Uber-
lappung zu anderen Spinsystemen, die
mit NMR-Datenbanken abgeglichen
werden kénnen.

NMR-Spektroskopie

F. Zhang, R. Briischweiler* 2693 —2696

Robust Deconvolution of Complex @
Mixtures by Covariance TOCSY

Spectroscopy

.,

Cs,CO4
Pd-Kat ke
+ I =
x,  Xylol
/)O\H Xl Ruckfluss  x=N: 88%
22 .
X =CH,: 0%
iPr rFr“‘. z
Ph t
Pd=
ZON
O) (N"™S
'Y
"PrrPr

Erst Binden, dann brechen: Bei der
Behandlung von 2-(2-Pyridyl)ethanol-
Derivaten mit Arylchloriden in Gegenwart
eines Palladiumkatalysators wird die Pyri-
dylmethyleinheit des Alkohols unter Bil-
dung des entsprechenden (2-Pyridylme-
thyl)arens tbertragen. Die Reaktion ver-
lauft tber die chelatunterstiitzte Spaltung
einer C,,-C,»-Bindung (siehe Schema)
und anschlieende Bildung einer Koh-
lenstoff-Kohlenstoff-Bindung.

Homogene Katalyse

T. Niwa, H. Yorimitsu,*
K. Oshima* 2697 -2699
Palladium-Catalyzed 2-Pyridylmethyl
Transfer from 2-(2-Pyridyl)ethanol
Derivatives to Organic Halides by
Chelation-Assisted Cleavage of
Unstrained C,;—C,,; Bonds

S

Alles verdrahtet: Robuste 1D-Gerliste auf
der Basis des i-Tetraplex wurden erhalten,
indem ein bidirektionales Wachstum an
sverrutschten“ Tetraplexen ausgeldst
wurde. Das Wachstum nutzt Nicht-
Watson-Crick-Basenpaare und fiihrt zu
Nanodrihten von mehr als 3 um Linge.
Diese Nanodrahte wurden mikroskopisch
(AFM und TEM, siehe Bild), durch ober-
flichenverstirkte Raman-Spektroskopie
und Circulardichroismusspektroskopie
charakterisiert.

Nanodrihte

H. B. Ghodke, R. Krishnan, K. Vignesh,
G. V. P. Kumar, C. Narayana,
Y. Krishnan* 2700-2703
The I-Tetraplex Building Block: Rational
Design and Controlled Fabrication of
Robust 1D DNA Scaffolds through Non-
Watson—Crick Interactions

Angew. Chem. 2007, 119, 26012611
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Stromschalter: Nanodrihte des organi-
schen Halbleiters Kupfer-Tetracyanchino-
dimethan (Cu-TCNQ) wurden durch
Abscheidung aus der Gasphase auf eine
Vielzahl an Substraten in Mustern auf-
gebracht. Eine Kreuzungspunkt-Speicher-
einheit aus einem Netz von Cu-TCNQ-
Nanodrihten (siehe Bild) schaltet wie-
derholt elektrisch zwischen zwei Zustin-
den, deren Leitfihigkeiten sich um mehr
als zwei Gréflenordnungen unterschei-
den.

Doppelt niitzlich: Das Nucleosid € (C-
Spin), das eine starre Nitroxid-Spinmar-
kierung enthilt, erméglicht die EPR-spek-
troskopische Untersuchung der Struktur
und Dynamik von Nucleinsduren mit
diesem Baustein (linkes Spektrum).
Durch Reduktion des Nitroxids mit einem
milden Reduktionsmittel wird das
Nucleosid fluoreszierend (rechtes Spek-
trum), sodass die gleiche Nucleinsiure
mit zwei komplementiren spektro-
skopischen Techniken untersucht werden
kann.

© 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Gut organisiert! Eine neue Klasse phos-
phoreszierender Materialien entstand
durch Kuppeln Trialkylgallat-funktionali-
sierter Alkine an eine planare Pt"-Terpyri-
din-Einheit. Pt---Pt-Wechselwirkungen
fiihren bei diesen Komplexen zur Bildung
intensiv farbiger Organogele und colum-
narer Flissigkristalle (siehe Bild). Amid-
gruppen zwischen den Gallat- und Alkin-
einheiten stabilisieren die Strukturen
durch H-Briicken zusitzlich.

Negativer Inhalt: Ein Cyclodextrin-basier-
ter Komplex mit zwei Phosphangruppen
kann mittelgrofRe Anionen wie BF,~ (siehe
Bild), NO;~, AcO~ sowie X~ (X=Cl, Br, I)
vollstindig umschlieRen. An der Kom-
plexbildung sind neben den ublichen
elektrostatischen Kation---Anion-Wechsel-
wirkungen auch schwache Wechselwir-
kungen mit lipophilen Teilen des Wirts
beteiligt.

Angew. Chem. 2007, 119, 2601 —2611
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Mach Platz fiir Be: Die Bindung von
Beryllium an das Eisentransportprotein
Transferrin verlauft tiber das Verdringen
von H* aus starken Wasserstoffbriicken
im Protein (siehe Bild). Diese neue Per-
spektive, bei der Beryllium als , tetra-
edrisches Proton“ thermodynamisch be-
vorzugt bindet, bietet Einblick in den
Mechanismus des Berylliumtransports
bei chronischer Berylliose.

Ein edler Helfer: Die intramolekulare
Carbostannylierung von Alkinen mit

Silber(l) als Katalystor liefert stereoselek-

tiv die E-Alkenylstannane als Einzeliso-
mere (siehe Schema, Z=C(CO,Me),,
C(SO,Ph),, C(CH,0R),). Der Reaktions-
mechanismus scheint dem der Reaktion
von Eninen mit anderen elektrophilen
Ubergangsmetallkomplexen dhnlich zu
sein.

Schrumpfende Kapseln: Der gerichtete
Verlauf der DNA-Hybridisierung wurde

genutzt, um DNA-Kapseln mit einstellba-

ren Schrumpfeigenschaften zu erhalten
(siehe Bild). Das Ausmaf des Schrump-

Angew. Chem. 2007, 119, 2601 —2611

Alles passt zusammen: Nach Rechnungen
entspricht das ,bindungsgedehnte Inver-
tomer* von Hexafluorcyclopropan einem
Energieminimum mit einer Barriere fur
den Ringschluss von 9.8 kcal mol=' (siehe
Potentialenergiefliche). Das bindungsge-
dehnte Invertomer ist ein wahrscheinli-
ches Intermediat in Reaktionen von Hexa-
fluorcyclopropan mit Halogenen zu 1,3-
Dihalo-1,1,2,2,3,3-hexafluorpropanen.

2

Beryllium
9.0122
o SnBug
///
7 Ag' =
z
\/\\‘/\SHBU3 Z

fens liegt je nach verwendeter Oligonu-
cleotidsequenz bei 35-90% des urspriing-
lichen Partikelvolumens. Diese Kapseln
kénnten Verwendung in Wirkstofftrans-
port und Diagnostik finden.

© 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Katalytische enantio- und
diastereoselektive Synthese von
[B-Sultonen: ringgespannte Vorstufen
fiir enantiomerenangereicherte
B-Hydroxysulfonylderivate
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K. Tiefenbacher, V. B. Arion,

J. Mulzer* 2744 -2747

Eine Diels-Alder-Route zu (—)-Ovalicin
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H.-J. Schneider,* K. Kato —_ 2748-2750

Die direkte Ubersetzung von chiraler
Erkennung in mechanische Bewegung
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Manche Probleme lésen sich auf: Die
Ruckfiihrung einer vom Amyloid abgelei-
teten [-Faltblatt- in eine |6sliche a-Helix-
Struktur durch Anwendung eines Schalt-
elements S (siehe Schema, o ist eine

Aktivierung

—_—

helixinduzierende Einheit) kann wesent-
lich zum Verstandnis der Fibrillogenese
beitragen, die als molekulare Ursache
degenerativer Erkrankungen wie der Alz-
heimer- oder der Parkinson-Krankheit gilt.

o (OHQYPYR Ol el

Q0 2 =5-0

o+ L wmom, wo QP P 0.0

=TEL W R ews Nu’SYLEWG R Sr
bis zu 87% I = NRy

er. biszu 99.7:0.3
d.r. bis zu =100 : 1

Sulfene — die hochreaktiven Sulfonyliqui-
valente von Ketenen — konnten zum
ersten Mal als Substrate in der asymme-
trischen Katalyse eingesetzt werden. Eine
durch tertidre Amine katalysierte [242)-
Cyclokondensation erméglichte die Syn-

Die antiangiogenetische Aktivitit des
Naturstoffs Ovalicin hat grofle Beachtung
gefunden. Nun ist eine effiziente enantio-
und diastereoselektive Totalsynthese von
Ovalicin gelungen, deren Schltsselschritt
eine hoch endo-selektive Diels-Alder-Re-
aktion ist (siehe Schema; PG = Schutz-

gruppe).

these von B-Sultonen, die ausgezeichnete
Vorstufen fiir B-Hydroxysulfonylderivate
sind (siehe Schema; EWG: elektronen-
ziehende Gruppe, Tf: Triflat, (DHQ),PYR:
Hydrochinin-2,5-diphenyl-4,6-pyrimidin-
diyldiether, Nu: Nucleophil).

(=)-Ovalicin

L-lsomer

(0]
U Br
OHC_ Br }\CHO
OPG — OPG
\J/
p-lsomer
—

Kleine Ursache, groRe Wirkung: Die p-
und L-Enantiomere einer Diphenylwein-
sdure gehen unterschiedliche Wechsel-
wirkungen mit Chitosan-Hydrogelen ein,
was zu einem enantioselektiven chemo-
mechanischen Effekt fiihrt (siehe

© 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Schema), der sich in deutlich unter-
schiedlichen Gréflendnderungen der Po-
lymerpartikel duRert. Die Ansprechemp-
findlichkeit kann durch Verkleinerung der
Polymerpartikel erhéht werden.
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NHC: stabil stabil
Homologe: Si<Ge < Sn instabil

Np = Neopentyl

Die unerwartet hohe Stabilitit unsymme-
trisch pyridoanellierter Imidazol-2-ylidene
(siehe Schema) im Vergleich zu ihren
héheren Homologen der Gruppe 14 lasst
auf breite Méglichkeiten der Ligandfein-
abstimmung durch Anellierung und Re-
aktivitatskontrolle durch das freie Elek-
tronenpaar am zweiwertigen Kohlenstoff-
atom schliefen. Eine asymmetrische
Verteilung der mt-Ladungsdichte, die die
héheren Homologen destabilisiert, ver-
mindert die kinetische Stabilitit der
N-heterocyclischen Carbene (NHC) nicht
wesentlich.

Mild, selektiv und vielfiltig einsetzbar ist o Ph He
der Aza-Wittig-Ringschluss von Amino- RHN\)J\ OH + H o
sduren und Peptiden. Die Reaktionen von = H Ny " “NH,
Aminosiureesteraziden und -thioester- Me b o LY

. .. . . OtBu
aziden fiithren in Gegenwart vieler funk-
tioneller Gruppen zu peptidischen 1,3- l
Azolinen und -Azolen (siehe Beispiel). Mit
dieser Methode waren auch Mehrfach- " Ph 0
ringschliisse erfolgreich, und die Umset- 4>—NH2

8 . greien, und &ie. RHN\)LN & R
zungen gelingen dartiber hinaus in was- - OB
serhaltigen Losungsmittelgemischen. Me s/ o)

o G

DNA

» ITTTT TN rrrrrnril

PNA-Peptid-PNA

Ein DNA-Schalter: Die Hybridisierung mit
DNA steuert die Konformation eines
Peptidnucleinsdure(PNA)-Peptid-Konju-
gats. Dieser reversible Prozess kann die

Thermosensitive Polymer-Einschlussver-
bindungen wurden durch eine Radikal-
kettenpolymerisation von Adamantyl-
gruppen tragenden Acrylamiden in
Wasser unter Verwendung von statistisch
methyliertem B-Cyclodextrin (Me-B-CD)
hergestellt (siehe Schema). Wissrige
Lésungen der erhaltenen Polymer/Me-f3-
CD-Komplexe zeigen oberhalb einer kriti-
schen Temperatur eine reversible Disso-
ziation, deren Geschwindigkeit vom Ab-
stand zwischen Adamantylgruppen und
Polymerkette abhangt.

Angew. Chem. 2007, 119, 2601 —2611

Bindungsaffinitit eines Peptids fiir ein
Protein, das an der Signaltransduktion
beteiligt ist, gezielt aktivieren (siehe
Schema) oder desaktivieren.
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Unter der Lupe: Der Biosyntheseweg zur
Bildung der Aurachin-Alkaloide (gezeigt
ist Aurachin A) wurde mithilfe molekular-
biologischer Methoden, einschlief3lich der
Klonierung und Sequenzierung des Bio-
synthesegenclusters im Bakterium Stig-
matella aurantiaca aufgeklirt. Der Gen-
cluster enthilt eine Typ-Il-Polyketidsyn-
thase, die in dieser Form erstmals in
einem Gram-negativen Bakterium gefun-
den wurde.

CO,-Aktivierung

F. Goettmann, A. Thomas,
M. Antonietti*

Biosynthesemechanismen
A. Sandmann, J. Dickschat,
H. Jenke-Kodama, B. Kunze, E. Dittmann,
R. Miiller* 2768 -2772
Aurachin-Biosynthese im Gram-negativen

Bakterium Stigmatella aurantiaca:
Beteiligung einer Typ-ll-Polyketidsynthase

OH
@ + CO

npgj;Jj
33

P
2%,

2773-2776
+CO,

»

&

Metallfreie Aktivierung von CO, mit
mesoporésem graphitischem
Kohlenstoffnitrid
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Doppelter Nutzen: In Gegenwart eines
mesoporésen graphitischen Kohlenstoff-
nitrids (mpg-C;N,) als heterogener und
metallfreier Katalysator gelingt die direkte
Aktivierung von CO, und die Oxidation
von Benzol zu Phenol (siehe Bild). Das in
situ freigesetzte CO kann flr Folgereak-
tionen genutzt werden, wie am Beispiel
einer Pauson-Khand-Reaktion aufgezeigt
wurde.
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