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Highlights

Wiegen von Biomolekiilen: Resonante Mikroelektromechanische Systeme
Blattfedern erméglichen das hoch emp-

findliche Wiegen anhand einer Verande- ~ P. Tinnefeld* _____ 8072-8075
rung der Resonanzfrequenz, wenn Masse

auf die Blattfeder hinzugefuigt wird. Durch ~ Hoch empfindliches und biokompatibles
das Einbringen der Probe in Mikrokanile ~ Wiegen in einer resonanten Blattfeder
innerhalb der Blattfeder kénnen Teilchen

unter biologischen Bedingungen und

ohne externe Markierung gewogen

werden. Dartiber hinaus lasst sich das

Amplitude

Fraquenz Gewicht von Zellen im Durchflussmodus

ermitteln.
Aufsitze

Die Bausteine der Proteine, die Amino-
sduren, sind auch Vorstufen vielzahliger
anderer Naturstoffe. Die Thiopeptid- R. A. Hughes, C. . Moody* 8076-8101
Antibiotika, Molekiile mit bemerkenswer-
ten Strukturen, sind hervorragende Bei- Von Aminosduren zu Heteroarenen —
spiele dafiir, wie die Natur aus einfachen  Thiopeptid-Antibiotika als heterocyclische
a-Aminosduren komplexe Anordnungen Peptide aus der Natur

von heteroaromatischen Ringen mit hoher
biologischer Aktivitat erzeugt. Das Bild
zeigt die Struktur von Amythiamicin D;
dessen Aminosiurebausteine sind dabei
farblich hervorgehoben.
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Reversible Topochemical Transformation
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Molekularer Kleber: Ein Polyamid-Biotin-
Konjugat ist in der Lage, an bestimmte
Sequenzen in einer DNA-Nanostruktur zu
binden. Dort rekrutieren diese Konjugate
Streptavidin (SA) unter Bildung einer
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~ fluoriger Mikroarray : 7

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

zweidimensionalen DNA-Anordnung
(siehe Bild), ohne dass eine vorausge-
hende Modifizierung der DNA erforder-
lich ist.

Nichtkovalente Immobilisierung ist eine
attraktive Methode, um Inhibitoren von
Histon-Desacetylasen (HDACs) zu iden-
tifizieren. Auf fluorigen kleinen Molekiilen
basierende Mikroarrays wurden als effek-
tive Methode validiert. Drei Enzyme und
drei Probensysteme (Mikroarray, bio-
chemische Aktivitdt und Oberflichen-
plasmonenresonanz) wurden zur Identifi-
zierung von HDAC-Inhibitoren und zu
deren Vergleich genutzt.

Formsache: Die beiden isomorphen
2D-Hybridnetzwerke {[Ln(tci) (H,0),]-
2H,0}, (Lh=_Ce" oder Pr', tciH; =Tris-
(2-carboxyethyl)isocyanurat) mit einem
hoch flexiblen Liganden zeigen eine
reversible topochemische Einkristall-
Einkristall-Umwandlung zwischen einer
zwei- (2D-) und einer dreidimensionalen
(3D-)Struktur (siehe Bild). Die Netzwerke
adsorbieren selektiv H,0, ohne MeOH
und EtOH einzulagern.

Schweinetest bestanden: Zielgerichtete
Kontrastmittel helfen bei der Visualisie-
rung von gewdhnlichen Knochen und
Hydroxyapatitkristallen in Brustkrebs-
Mikroverkalkungen. Die Synthese der
Substanzen umfasst die Kupplung eines
Nah-IR-Fluorophors an Pamidronat-Deri-
vate mit Methylesterschutzgruppen. Chi-
rurgische Schnitte an Grofdtieren bestiti-
gen die Wirksamkeit der Verbindungen.
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Fliissigkristalle

Bis zum Zerplatzen: Das gezeigte Molekiil HO_>—\ /—(_OH
bildet eine komplexe fliissigkristalline He OO o
Phase, in der Kern-Schale-Séulen in eine
polygonale Honigwabe aus supramoleku-
laren Zylindern eingebettet sind (siehe
Bild; Ry = perfluorierte Endgruppen). Die
Zylinder zeigen ein temperaturinduziertes
anisotropes Schwellen, und ein Ubergang
in eine lamellare Phase wird durch das
»Zerplatzen“ der Zylinder am theoreti-
schen Grenzwert der umfangsbeschrink-
ten Expansion induziert.

M. Prehm, F. Liu, U. Baumeister, X. Zeng,
G. Ungar,* C. Tschierske* _ 8118-8121

The Giant-Hexagon Cylinder Network—A
Liquid-Crystalline Organization Formed
by a T-Shaped Quaternary Amphiphile

Lichtbiindel: Nanostrukturierte Anord-
nungen von NaMF, (M = Seltenerdme-
tall) lassen sich mit einer Hydrothermal-
methode herstellen. Sie bestehen aus

Hydrothermalsynthese

F. Zhang, Y. Wan, T. Yu, F. Q. Zhang,
Y. F. Shi, S. H. Xie, Y. G. Li, L. Xu, B. Tu,

Nanopartikeln mit gut einzustellenden D.Y.Zhao* — 8122-8125
Morphologien (Réhren, Scheiben oder
Stibe), Phasen (kubisch oder hexagonal) Uniform Nanostructured Arrays of

und Gréf3en (80-900 nm). Ein NaYF,-
System, das zusitzlich mit EP** und Yb**
oder Tm** und Yb** dotiert ist, zeigt
Mehrfarben-Hochkonversionsfluoreszenz
(siehe Bild).

Sodium Rare-Earth Fluorides for Highly
Efficient Multicolor Upconversion
Luminescence

HyoCraQ OCi4Hy

Nanofasern und Gele

J. K.-H. Hui, Z. Yu,
M. J. MaclLachlan* ________ 8126-8129

Supramolecular Assembly of Zinc Salphen
Complexes: Access to Metal-Containing
Gels and Nanofibers

Faserbildung: Zn(salphen)-Komplexe wie  Riickgrat stabilisieren. Uber die Wahl der

der im Bild gezeigte bilden im festen peripheren Substituenten sind lumines-
Zustand Nanofibrillen. Bei dieser Aggre-  zierende Gele zuginglich, und der
gatbildung werden intermolekulare Durchmesser der Fasern kann eingestellt
Zn---O-Wechselwirkungen genutzt, die werden.

eine polymere Struktur mit einem (ZnO),-

135 . ) )
fns Schnell und ungewséhnlich: Das kiinst- Dynamik von Peptidstrukturen

liche Peptid PG12 bildet eine f-Haarna-

Km0 - del, die durch eine p-Pro-verstérkte Typ-1l'-  A. W. Smith, A. Tokmakoff* 8130-8133
[B-Schleife stabilisiert ist. Eine Kombina-
tion aus *C’-Isotopenmarkierung und Probing Local Structural Events in
nichtlinearer Temperatursprung-IR-Spek-  p-Hairpin Unfolding with Transient
troskopie enthiillt lokale Faltungser- Nonlinear Infrared Spectroscopy

eignisse auf einer Submikrosekunden-
zeitskala. Der Schleifenbereich bleibt
wihrend des Temperatursprungs struk-
turiert, und der Mittelstrangbereich 6ffnet
sich auf einer 130-ns-Zeitskala.
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Das Triblockcopolymer PS-b-P2VP-b-PEO
bildet Micellen und geliert. Dadurch
entstehen Materialien fuir Hochleistungs-
speichermodule, die schnell auf Ande-
rungen des pH-Werts, der Temperatur
und der lonenstirke sowie auf Scherkrifte
reagieren. Im hierarchisch aufgebauten
Gel bilden sphirische Kern-Schale-
Korona-Micellen eine dichtgepakte
kubische Struktur (siehe Bild).

Appetit auf Kupfer: Ubiquitin ist ein
Erkennungszeichen fiir toxische Protein-
aggregate in neurodegenerativen Er-
krankungen, bei denen die Beteiligung
von Metallionen angenommen wird.
Kupfer(l1) bindet an einer bestimmten
Stelle an Ubiquitin, wobei das N-terminale
Stickstoffatom von Met1 und drei O-
Donoren das lon in einer tetragonalen
Koordination umgeben. Die Affinitit
dieses Zentrums fir Kupfer(ll) entspricht
derjenigen der amyloidogenen Proteine in
neurodegenerativen Erkrankungen.

Nisser ist besser: Die direkte Arylierung
von Thiazolen an Wasser verliuft schnel-
ler, sauberer und mit héherer Ausbeute als
Arylierungen in organischen Lésungsmit-
teln. Unter milden Bedingungen wird eine
Vielzahl an Aryliodiden mit ausgezeich-
neten Ausbeuten zu 2,5-Diarylthiazolen
umgesetzt. Wichtig ist auch, dass neuar-
tige Biheteroarylverbindungen ohne den
Einsatz stéchiometrischer Mengen an
Organometall-Kupplungsreagentien
erhalten werden.

Gefaltet oder nicht gefaltet® Messungen
der lonenbeweglichkeit und Massenspek-
trometrie eines aktivierten Proteinkom-
plexes geben einen Einblick in die Struk-
turen der Dissoziationsintermediate. Die
aktivierten lonen von humanem tetra-
merem Transthyretin nehmen vor der
Dissoziation partiell gefaltete Zwischen-
stufen ein (siehe Bild; gefaltete Unterein-
heiten: blau, partiell entfaltete Unterein-
heiten: rot).
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N. Willet, .-F. Gohy, L. Lei, M. Heinrich,
L. Auvray, S. Varshney, R. Jérome,*
B. Leyh 8134-8138

Fast Multiresponsive Micellar Gels from
Smart ABC Triblock Copolymer

Kupfer-Ubiquitin-Bindung

D. Milardi, F. Arnesano, G. Grasso,
A. Magri, G. Tabbi, S. Scintilla, G. Natile,*
E. Rizzarelli* 8139-8141

Cu!

\/ Ubiquitin Stability and the Lys 63-Linked @
Polyubiquitination Site Are Compromised
on Copper Binding

Arylierung von Heteroarenen

G. L. Turner, ). A. Morris,

M. F. Greaney* 8142-8146

Direct Arylation of Thiazoles on Water @

Proteinstrukturen

! B. T Ruotolo, S.-J. Hyung, P. M. Robinson,
Pt K. Giles, R. H. Bateman,
C. V. Robinson* 8147-8150

lon Mobility—Mass Spectrometry Reveals @
Long-Lived, Unfolded Intermediates in the

Q& Dissociation of Protein Complexes
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Gelation-Assisted Control over Excitonic

8058

Farbstoffaggregate

S. Yagai,* M. Ishii, T. Karatsu,
A. Kitamura

8151-8155

Interaction in Merocyanine in Cyclohexan
Supramolecular Assemblies
Solvatochrome Gele: Merocyanin-Farb-
stoffe mit einer gelbildenden Cholesterin-
Gruppe aggregieren im unpolaren Cyclo-
hexan und im polaren Aceton zu nano-
skopischen Fasern und bilden Organo-

gele, die infolge einer Exzitonenkopplung

Farbabstimmung

Y. Furutani, K. Ido, M. Sasaki, M. Ogawa,
H. Kandori* 8156-8158

Clay Mimics Color Tuning in Visual
Pigments

Supramolekulare Chemie Stapelfihig: Ag'-lonen bilden mit funktio-
nalisierten Cgy-Fullerenen entweder dis-
krete zweikernige Metallacyclen oder
Polymernetzwerke (siehe Struktur). Wel-
ches Produkt gebildet wird, hingt von der
Anordnung der funktionellen Gruppen am
Fulleren sowie von Reaktionsbedingungen

wie dem Losungsmittel ab.

J. Fan, Y. Wang, A. ). Blake, C. Wilson,
E. S. Davies, A. N. Khlobystov,*
M. Schréder* 8159-8162

Controlled Assembly of Silver(l)-
Pyridylfullerene Networks

Photochemische Aktivierung

sichtbares A\

D. Sud, T. ). Wigglesworth, Lieht
N. R. Branda* 8163 -8165 7
Ph S

Creating a Reactive Enediyne by Using
Visible Light: Photocontrol of the
Bergman Cyclization Sichtbare Unterschiede: Sichtbares Licht
erzeugt ein aktives Endiin fiir eine Berg-
man-Cyclisierung tiber einen bekannten
photochemischen Schaltmechanismus.
Einzig das Isomer 2 enthalt die Endiin-

struktur und kann zum Diradikal reagie-

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

in Aceton

deutlich verinderte optische Eigenschaf-
ten aufweisen. Der Wechsel resultiert aus
einer unterschiedlichen Packung der
Chromophore in den nanoskopischen
Fasern (siehe die Fluoreszenzmikrosko-
piebilder und Photos der Gele).

Schauet und staunet! Die protonierte 11-
cis-Retinal-Schiff-Base RSB-11 (1) ist ein
Bestandteil der Blau- und Rotpigmente
des Menschen. Bei der Adsorption von 1
auf Montmorillonit treten unterschied-
liche Farben auf, die fiir Tone aus drei
unterschiedlichen Quellen tiber den
gesamten sichtbaren Spektralbereich vari-
ieren. Somit kénnen Tone das Protein
imitieren, das in unserem Sehsinn fiir die
Farbabstimmung zustandig ist.

ren, das wiederum in Form der Verbin-
dung 3 abgefangen werden kann. 2
entsteht aus dem thermisch stabilen
Isomer 1 durch eine photochemisch
induzierte Ringéffnung mit sichtbarem
Licht.

Angew. Chem. 2007, 119, 8053 —8063
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Auf DNA-Fang: Durch Oxidation mit DNA-Vernetzung

/CZ.H/,\SePh Natriumperiodat oder Bestrahlung

“~  Oxidation entstehen aus Phenylseleniden wie 1 X.-C. Weng, L.-G. Ren, L.-W. Weng,

j\’ 1 sepn ortho-Chinonmethid-Intermediate, die J. Huang, S.-G. Zhu, X. Zhou,*

OH & Doppelstrang-DNA vernetzen. Die Kris- L-H- Weng — 8166-8169

1 o-Chinonmethid il tallstrukturanalyse eines Derivats von 1
zeigt eine verdrehte Biphenyl-Einheit; Synthesis and Biological Studies of @
diese Beobachtung kénnte erklaren, Inducible DNA Cross-Linking Agents
warum 1 effektiv mit dem DNA-Riickgrat
wechselwirkt.
1.0 Mach Platz, Platin: Eine Pt-freie direkte

I ag ikesarassbBELE i Pl Hydr?zin-l?rennstoffzelle (DHFCQ), in

> L der ein anionenaustauschender Polymer- K. Asazawa, K. Yamada, H. Tanaka,*

g’ 0.6 | elektrolyt verwendet wird, zeigt eine maxi-  A. Oka, M. Taniguchi,

E 04 Pt-freie DHFC male Krafterzeugung von 0.5 Wem—2 T. Kobayashi — 8170-8173

a (1250 mAcm~2 bei 0.4 V). lhre Leistungs-

~ 02 I DMEC mit Platin fahigkeit dhnelt der der Wasserstoff-Poly- A Platinum-Free Zero-Carbon-Emission

0 " . . : . . . merelektrolyt-Brennstoffzelle (PEFC) und  Easy Fuelling Direct Hydrazine Fuel Cell
@ 40 #ia 1200 ist weit besser als die der direkten Metha-  for Vehicles
Stromdichte / mA cm-* — nol-Brennstoffzelle (DMFC).
H H Q
v
n, \‘\\\O 24
[Mn*'OHa] HQO} [ is oder Lys/, ) 1}0 —OH M WOC-PSII J. Dasgupta, A. M. Tyryshkin,

"Aqua’” N7 | o/ hv G.C. Dismukes* _______ 8174-8177
Belauscht: Die strukturelle Rolle von envelope modulation) aufgedeckt. Aus ESEEM Spectroscopy Reveals Carbonate
Bicarbonat beim Zusammenbau des den Ergebnissen folgt eindeutig das Vor-  and an N-Donor Protein-Ligand Binding
Mn,Ca-Clusters im wasseroxidierenden liegen von C (aus markiertem Carbonat)  to Mn?* in the Photoassembly Reaction of
Komplex (WOC) des Photosystems |1 und N (aus einem Histidin- oder Lysin- the Mn,Ca Cluster in Photosystem |l
(PSI1) wurde mithilfe der ESEEM-Spek- rest) in der inneren Koordinationssphire
troskopie (ESEEM: electron spin echo des Mn?*-Zentrums im Intermediat.

Enzymkatalyse

T.-M. Hsin, E. S. Yeung* __ 8178 -8181

Single-Molecule Reactions in Liposomes @

Reaktion im Liposom: Reaktionen von B) markiertes Enzymmolekdil im Liposom,
einzelnen Molekiilen wurden durch Ein- C) Enzym und Substratliposom vor der
fang und Verschmelzung von Liposomen  Elektrofusion, D) verschmolzenes Lipo-
eingeleitet und mithilfe von Fluoreszenz-  som, E) verschmolzenes Liposom nach
messungen verfolgt. Von links nach der Inkubation.

rechts: A) Liposom mit dem Enzym,

Angew. Chem. 2007, 119, 8053 —8063 © 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de 8059
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Festkorper-NMR-Spektroskopie

). M. Griffin, D. R. Martin, P 2 [0
S. P. Brown* 81828184 . .
Ly . 8
T ; 4 - A 12
Distinguishing Anhydrous and Hydrous R e 1
Forms of an Active Pharmaceutical ‘ . -
Ingredient in a Tablet Formulation Using ) ! S
Solid-State NMR Spectroscopy R R S TR TR T
«— 3§

Synthesemethoden

A. Masarwa, A. Stanger,

I. Marek* 90%

>99% ee

8185-8188

An Efficient, Facile, and General
Stereoselective Synthesis of
Heterosubstituted
Alkylidenecyclopropanes

Ein Stups geniigt (in Form von Kieselgel,
einem sauren lonenaustauscherharz oder
Erwidrmen auf etwa 40°C), damit die
Acetatderivate enantiomerenangereicher-
ter Cyclopropenylalkohole eine sigma-
trope Umlagerung mit hohen ee-Werten

Actinoidchemie

R. E. Wilson, S. Skanthakumar,
P. C. Burns, L. Soderholm* 8189-8191

Structure of the Homoleptic Thorium(IV)
Aqua lon [Th(H,0),(Br,

Elektrochemische Oxidation

Ar—r«}ﬁ\:

C. Madelaine, Y. Six,* '

O. Buriez* 8192-8195

Elektrochemische Synthese: Die Ergeb-
nisse cyclovoltammetrischer Studien an
Aminocyclopropanen mit oder ohne
Sauerstoff bestitigen den zurzeit aner-
kannten Autokatalysemechanismus der
aeroben Oxidation dieser Verbindungen.

Electrochemical Aerobic Oxidation of
Aminocyclopropanes to Endoperoxides

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

R! R,
“/ N\ re HCOOIC10 . LN R
nccod ; Et,;N/THF
s Y R T  Ph(O)P
SE OH

>99% ee

Mit oder ohne Wasser? Nach weniger als
zwei Stunden beantwortet das in dieser
Zuschrift vorgestellte NMR-Experiment
die Frage, ob die wasserfreie Form einer
aktiven pharmazeutischen Komponente
in einer Tablettenformulierung vorliegt.
Das Aufzeichnen eines solchen hoch
aufgelésten Spektrums ist ein neues ana-
lytisches Werkzeug, das routinemifRig bei
der Charakterisierung von Arzneimitteln
genutzt werden sollte.

Ph,PCI
R H
S E
80%
>99% ee

zu Alkylidencyclopropanen eingehen
(siehe Schema). Analog fithrt die Umla-
gerung von Phosphinitderivaten bei
Raumtemperatur zu Phosphanoxid-Vor-
stufen ungewohnlicher chiraler Phos-
phanliganden. R', R2=Alkyl, Aryl.

AusschlieRlich Wasser: Der homolep-
tische Aquakomplex von Thorium(IV) ist
der erste Aquakomplex eines vierwertigen
Kations, der im festen Zustand isoliert
wurde. Beugungsexperimente mit hoch-
energetischen Rontgenstrahlen belegen,
dass der Komplex seine zehnfache Aqua-
Koordination in Losung beibehalt.

Griine Polyeder: [Th(H,0),0]*", braune
Kugeln: Br~.

Luft, MeCN

anodische Oxidation _3;)5
Ar-N_

20°C, 50-270 min

Ein einfaches und effizientes elektro-
chemisches Syntheseverfahren liefert die
entsprechenden Endoperoxide (siehe
Schema), von denen einige moderate
Antimalaria-Aktivitat aufweisen.

Angew. Chem. 2007, 119, 8053 —8063
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HJ\Ph Reduktion Hj “Ph
H. F F H F F
RoP B(CeFs) RoP B(CeFs)2
F F F F
Aktivierum;\vmﬁ/

Diwasserstoff  H,

o . ﬁ 1) Kat. (20 Mol-%)
HJ\ N-pp,  CHiCl.0°C
R 2) NaBH,, MeOH

Keine Donoren nétig: Fuir eine hoch regio-
und enantioselektive Oxyaminierung von
Aldehyden mit Nitrosobenzol werden
keine externen Wasserstoffbriickendono-
ren gebraucht (siehe Schema). Die Reak-

Auf der Suche nach der Bruchstelle: Bei
einer dissoziativen Elektronenaufnahme
(DEA) oder einer MALDI-lonisation bilden
Aminosduren [M—H]~ als das bevorzugte
Negativionenfragment. Die Ergebnisse
von drei experimentellen Techniken und
Molekiildynamikrechnungen kldren auf,
an welcher Stelle Wasserstoff abgespalten
wird und welche Zerfallswege anschlie-
Rend beschritten werden (Beispiel:
Valin; N blau, O rot).

0
O COEt  Kat. In(NTf,)s

0.05 M in Toluol
100 °C

In vielen Groflen erhiltlich: Erhitzen von
w-Alkinyl-B-ketoestern in Gegenwart von
In(NTF,); (Tf=Trifluormethansulfonyl)
ergibt cyclische Produkte mit sechs- bis
fiinfzehngliedrigen Ringen in guten Aus-
beuten. Die Reaktion gelingt mit niedrigen

Angew. Chem. 2007, 119, 8053 —8063

Phosphoniumborate wie R,PH (CF,)BH-
(C4Fs), sind effektive metallfreie Hydrie-
rungskatalysatoren (siehe Schema) fiir die
Reduktion sterisch gehinderter Imine und
Aziridine sowie B(C¢Fs);-geschiitzter
nichtgehinderter Imine und Nitrile bei
vergleichsweise niedrigen H,-Driicken
und Temperaturen.

Hol i \ Ph
Kat. = Ph
R [Tj’ Ph H OSiMe;
OH
bis 88% ee

tion verlduft in Gegenwart des strukturell
einfachen Organokatalysators (—)-(S)-
a,a-Diphenylprolinol (trimethylsilyl) ether
und liefert die oxyaminierten Verbindun-
gen in guten Ausbeuten.

O

H co,kt

O

Katalysatorbeladungen und bei mafig
verdiinnten Bedingungen, und Ringe mit-
tlerer Grofie werden in einigen Fillen
schneller gebildet als die entsprechenden
sechsgliedrigen Ringe. Eine Synthese von
(£)-Muscon wird ebenfalls beschrieben.
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HO Base
0. .0
R
O O™ Na*
HO * Base *
R
O OH R’ij‘\;lH o
+_~-P~OH 3
Na 06 0

Spurenleser: Der Eisen(ll)-Komplex des
Bispidinliganden L' wird mit H,0, zu
[(L"YFeY(OH),** (1, siehe Bild) mit mitt-
lerem Spin oxidiert und bildet mit Olefi-
nen cis-Diole 2; der High-Spin-Ferrylkom-
plex [(L")FeV=0(OH,) |** (3) fihrt zur
Epoxidierung (4). Anhand von Produkt-
verteilungen (Diol/Epoxid) und '30-Mar-
kierungsstudien wird ein Mechanismus
entwickelt, der durch DFT-Analysen voll-
kommen gestiitzt wird.

Stelldichein fiir zwei pribiotische Bau-
steine: In nahezu pH-neutralem Wasser
erleichtert ein Nucleotid den Aufbau von
Aminosiureamiden aus einem Isocyanid,
einem Aldehyd und Ammoniak. Bei
diesem Prozess wird das Nucleotid akti-
viert. Die Entstehung der Bausteine fur
sowohl RNA als auch Proteine in einer
Reaktion mit hoher Ausbeute ldsst einen
Zusammenhang zwischen diesen beiden
Makromolekiilen bei der Entstehung des
Lebens plausibel erscheinen.

™

e
Mn
~ + Ph,C=0 o=y
~Mn=B{Bu T %1 "*\“
oc” \

CO

Von Mn=B zu Mn=C: Die erste konzer-
tierte Borylen-Metathese, die glatt Giber
eine Cycloadditions-Cycloreversions-Se-
quenz verlauft (siehe Beispiel), unter-

streicht den ausgeprigten Einfluss von

o] 0O
@ 5 Stufen @
=
—
0
o} Me

Schllsselzwischenstufe

Abkiirzung: Bei einem neuen Zugang zu
dem kirzlich entdeckten Antibiotikum
Platensimycin (1) wird die spate Schlus-
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Y

o —%(BuBO); ﬂ
—_, Mn=CPh,

25°C o
ocC co

Substituenten am Borzentrum, insbeson-
dere von Alkylgruppen, auf die Reaktivitit
von Borylenkomplexen. Cyclische Inter-
mediate konnten strukturanalytisch cha-
rakterisiert werden.

-

selzwischenstufe von Nicolaou schutz-
gruppenfrei in funf Stufen aus einfach
zuganglichen Verbindungen synthetisiert.
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CN NH
HO, O N EGH
HO
- ‘ OMe
i A amorphus™ Aleurodisconitril

Klein, aber oho! Uber einen bisher in der
Natur unbekannten oxidativen Mechanis-
mus setzt die Orangefarbene Mehlschei-
be (A. amorphus; links im Bild) bei Ver-
letzung der Fruchtkdrper Blausiure frei
(rechts). Anders als bei den Blauséure-

OH’

OH’ OH"

OH’

Ru* + e~ & Ru*

Goldelektrode

Mes—Ny_N Mes—NyN
CI/,_T Luft CI/,,,T O
Ru=— e Ru

CI/ CI/ 1
O:\< > o]
AQ

‘<

Q

Hintergrundinformationen sind im WWW oder
vom Korrespondenzautor erhiltlich (siehe Beitrag).

0 NH;
HCN HO H
0" ™~""coH
s 2
Verletzung  po
von
A. amorphus OMe

Aleurodiscoester

glycosiden, bei denen die leichte Hydro-
lysierbarkeit der glycosidischen Bindung
wesentlich fur die Blausiurefreisetzung
ist, ist beim Aleurodisconitril die leichte
Oxidierbarkeit des aromatischen Rings fuir
diese Reaktion entscheidend.

Verriterische Spuren hinterlassen Hydro-
xylradikale OH" in selbstorganisierten
Monoschichten (SAMs) von Hexanthiol
auf Gold- und Quecksilberelektroden.
Dadurch erméglichen sie die Messung
des elektrochemischen Signals des Re-
doxpaares Ru?**+, das an einer vollstin-
dig bedeckten Elektrodenoberfliche nicht
detektierbar ist. Dieses Signal ist ein
zuverldssiges MaR fur die Aktivitat der
Radikale.

Sauerstoff macht inaktiv: Metathesekata-
lysatoren mit sterisch ungehinderten
ortho-Positionen im N-Aryl-Substituenten
kénnen durch C-H-Aktivierung zu inakti-
ven Ruthenium-Komplexen fiihren. Der
Prozess verlduft vermutlich iiber eine pe-
ricyclische Reaktion und wird durch Sau-
erstoff irreversibel (siehe Schema).
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