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I. Paterson,* E. A. Anderson, S. M. Dalby, J. Ho Lim, J. Genovino,

P. Maltas, C. Moessner
Total Synthesis of Spirastrellolide A Methyl Ester. Part 2:
Subunit Union and Completion of the Synthesis

D. Brynn Hibbert

Thisbe K. Lindhorst

Das Rastertunnelmikroskop kann nicht
nur einzelne adsorbierte Spezies abbilden
und manipulieren — es kann auch zur
Schwingungsspektroskopie an diesen
Spezies verwendet werden. Mit dieser
Methode gelang nun die Untersuchung
einer zyklischen Reaktion, bei der Me-
thylaminocarbin auf Pt(111) zunachst
dehydriert und dann hydriert wird (siehe
Schema). Diese Technik wird helfen,
grundlegende Phianomene in der hetero-
genen Katalyse zu verstehen.

Mikropartikel am Fliefband: Ein neuarti-
ger Ansatz zur Hochdurchsatzfertigung
von komplexen dreidimensionalen und
chemisch anisotropen Mikrostrukturen
beruht auf der Kombination von Stop-
Flow-Interferenzlithographie und Mikro-
fluidik. Das Bild zeigt mit dieser Technik
hergestellte gemusterte Dreiecke mit ca.
60 um langen Kanten.

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim .
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Aufsitze

Nucleinsduretréiger

V. Sokolova, M. Epple* __ 1402-1416
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Transport von Nucleinsiuren in Zellen
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Negative thermische Ausdehnung
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P. D. Southon, C. ). Kepert* 1418-1421
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Thermal Expansion in Single-Network
Cadmium Cyanide
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reaktives
Intermediat

Sauber kombiniert: Eine neue Familie von
Koordinationsnetzwerken entsteht durch
Selbstorganisation von metallkoordinier-
ten Chinon- und Thiochinon-Linkern mit
Metallionen oder metallhaltigen Frag-
menten (siehe Schema). Besondere
Merkmale dieser supramolekularen

Eingeschleust: Lebende Zellen nehmen
viele Arten von Nanopartikeln auf. Diese
eignen sich daher als Trager fiir Nuclein-
sauren (DNA, siRNA) zur genetischen
Modifizierung einer Zelle, was von Inte-
resse fiir die Gentherapie ist. Das Bild
zeigt die Uberlagerung einer transmissi-
onslicht- und einer fluoreszenzmikrosko-
pischen Aufnahme eines entsprechenden
Transfektionsexperiments mit Nabel-
schnur-Endothelzellen. In der Zelle sind
rot fluoreszierende Nanopartikel zu
sehen.

Negative Schwingungen: Eine Netzwerk-
struktur aus Cadmiumcyanid zeigt eine
unerwartet starke isotrope negative ther-
mische Ausdehnung iber einen grofen
Temperaturbereich (siehe Auftragung des
Elementarzellparameters a gegen die
Temperatur). Gastmolekiile in den Poren
der Geruiststruktur blockieren die trans-
versalen Schwingungsmoden, die fur
dieses Verhalten mafgeblich sind, sodass
der Wert des Linearkoeffizienten der ther-
mischen Ausdehnung mit der Besetzung
durch Gastmolekiile steigt.

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

\
[ir]
metallorganischer
Linker

[Ir] = (CsMes)Ir

Metallionen

Koordinationsnetzwerk

Strukturen sind kurze wt-%t- und M---M-
Wechselwirkungen, die zu niitzlichen
photophysikalischen Eigenschaften
fuhren, sowie die Moglichkeit, durch
geschickte Kombination von Linker
und Metallfragment gezielte Strukturen
zu erhalten.
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Ein Bild sagt mehr als tausend Worte: Die
Réntgenstrukturanalyse einer S-selektiven
kiinstlichen Transferhydrogenase diente
als Grundlage fiir die Selektivitdtsopti-
mierung von Hybridkatalysatoren mithilfe
von gezielter Evolution. Durch zwei

wassr. NH,OH
Z :
HzN'a\) R A
H
/(\\<' ~_ wassr. NH,OH
R™ Y =
R iPrOH, A
Cope-

Hydroaminierung

Nichts leichter als das! Die intermoleku-
lare Hydroaminierung von Alkinen und
Alkenen gelingt durch einfaches Erhitzen
in wissriger Hydroxylaminlésung. Alkine
reagieren in guten bis ausgezeichneten
Ausbeuten zu Oximen, wobei bevorzugt

Angew. Chem. 2008, 120, 1365-1376

HCO;Na + B(OH),
1 Mol-% Katalysator
OH

bis 90 % ee, quant.

Punktmutationen wurde die zweite Koor-
dinationssphire des Rutheniumzentrums
(siehe Bild, orangefarbener Kreis) ange-
passt, was zu selektiven kiinstlichen
Transferhydrogenasen fiir die Reduktion
von Dialkylketonen fiihrte.

Codiertes Wachstum: Die raumliche
Anordnung eines biomimetischen Fluor-
apatit-Gelatine-Komposits besteht aus
Elementardipolen auf der Nanometer-
ebene. Das mit dem Wachstum des
Komposits entwickelte Dipolfeld fithrt zur
Bildung und Einlagerung von Gelatine-
Mikrofibrillen, die sich entlang des elek-
trischen Feldes ausrichten. Das Mikrofi-
brillenmuster fungiert als ,morphologi-
scher Code*, in dem der Ubergang von
einem elongierten hexagonalen Prisma zu
einer Hantelmorphologie festgelegt ist
(siehe Bild).

N R
R)K EJH\”]
H. O
N+
R\/VNHOH T H

bimolekularer Protonentransfer
im Aminoxid-Intermediat

die Markownikow-Produkte entstehen.
DFT-Studien sprechen fiir einen Mecha-
nismus aus Cope-Hydroaminierung und
anschliefendem bimolekularem Proto-
nentransfer.

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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M. Creus, A. Pordea, T. Rossel, A. Sardo,
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Ha CHg CH, ENDOR-Spektroskopie
cis-Epoxid ;ﬁ\" ~ trans-Epoxid
H " Hydh s Hoyo H D. M. Murphy,* I. A. Fallis,* D. ). Willock,*
N .Landon, E. Carter, E. Vinck  1436-1438
:O—-ﬂ.‘u..:‘czj MV{‘Aé
(HJS (”)0 Discrimination of Geometrical Epoxide @

Isomers by ENDOR Spectroscopy and
EPR- und ENDOR-Spektroskopie gaben Wechselwirkung sowie mehrere Wasser- DFT Calculations: The Role of Hydrogen
Aufschluss dariiber, weshalb das gezeigte  stoffbriicken als Ursache der Selektivitit. =~ Bonds
cis- anstelle des trans-Epoxids bevorzugt Die Befunde wurden in gefrorener Lésung
an einen chiralen Vanadyl-Salenkomplex  durch orientierungsselektive ENDOR-
bindet. Erginzende DFT-Rechnungen Messungen bestitigt.
belegen eine schwache elektrostatische

Molekiildynamiksimulationen @

C. Caleman,
D.vanderSpoel* _____ 1439-1442

Picosecond Melting of Ice by an Infrared @
Laser Pulse: A Simulation Study

Das lasst selbst Eis nicht kalt: Molekiil- sekunden in Rotations- und Translations-
dynamiksimulationen ergeben Schnapp-  energie umgewandelt wird. Dadurch
schiisse von schmelzenden Eiskristalle beginnt der Kristall zu schmelzen, doch
(siehe Bilder). Ein Laserpuls heizt das noch lange nach dem Einsetzen dieses
System auf, woraufhin die Energie Vorgangs sind kristalline Bereiche
zunichst von den OH-Bindungen auf- erkennbar.

genommen und dann nach einigen Piko-

Nanomuster: Eine neuartige chemische Chemische Lithographie
Lithographietechnik mit selbstorganisier-
ten Monoschichten (SAMs) ermdglicht
die Erzeugung von Polymernanomustern
(siehe Beispiel) aus kommerziell erhiltli-
chen aliphatischen Verbindungen als
Resistmaterialien. Die Technik beruht auf
einer durch Bestrahlung vermittelten
Austauschreaktion. Zur Erzeugung der
Muster wird eine deutlich geringere Stah-
lungsdosis benétigt als bei chemischen
Lithographieverfahren mit Elektronen-
strahlen und aromatischen SAMs.

N. Ballav, S. Schilp,
M. Zharnikov* 1443 -1446

Electron-Beam Chemical Lithography with
Aliphatic Self-Assembled Monolayers

- Metall-Ligand-Wechselwirkungen kénnen WG IA U 01417371
g:o genutzt werden, um Multischichten aus
2 Koordinationspolymeren aufzubauen C. R. South, V. Pifién 1,
? (siehe Bild). Die Hohe nimmt linear mit M. Weck* ____ 1447-1450
(E;H der Zahl an (Doppel)Schichten zu, und
e die Dicke der Doppelschichten hiangt von  Erasable Coordination Polymer @

der Konzentration bei der Abscheidung Multilayers on Gold
ab. Diese Strategie verbindet die Stabilitat

kovalenter Multischichten mit dem

Ansprechverhalten von Polyelektrolyt-

Multischichten.
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Steter Tropfen ...: Geladene Wassertropf-
chen aus einem Elektrospraygenerator
kénnen ein voriibergehendes Loch in
einer Zellwand erzeugen, wodurch DNA in
lebende Zellen transportiert werden kann.
Wieviele Zellen z.B. mit GFP-markierter
DNA (GFP: griin fluoreszierendes Pro-
tein) beladen werden, kann lber die
elektrische Spannung gesteuert werden.
Die Technik eignet sich zur Gentransfek-
tion in eukaryotische und prokaryotische
Zellen.

0]

o o
W ™ 0 0
Me o ﬁ

OBnOMe MeO

1

Eine Reaktionssequenz, die eine neuartige
intramolekulare [44-2]-Cycloaddition
einschlieft, lieferte ausgehend vom
o-Chinoninden-Intermediat 1, das aus
einem Catecholsubstrat hergestellt
worden war, den Makrocyclus 2. Die

,
",
)
1y

MeO

|
N

HO

durch eine radikalische Reaktions-
kaskade geknupfte Bindungen

Fortucin

Ph\&

[ +
KAr
Positive Ladung, positive Leistung: Oxi-
dierte chirale Dirhodiumcarboxamidate
beschleunigen die Umsetzungen einiger
Aldehyde mit dem Danishefsky-Dien

(Hetero-Diels-Alder-Reaktionen) oder mit
Nitronen (1,3-dipolare Cycloadditionen;

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Me. cHo [RhoL.ISbFs

4 A-Molekularsieb

. B

Hochspannung

-@: :_.-: geladene
g :.. Trépfchen

+00
| [ii1] Zelle] DNA”

Schritte
= O
MeO

- OO Me O/
plagt
0" OH

2 3

Sequenz war der Schliissel zum Aufbau
der heptacyclischen Struktur 3 der mari-
nen Naturstoffe Sporolid A und B, die aus
den Fermentationsbrithen der betreffen-
den Actinomyceten isoliert wurden.

Nach dem Reiflverschlussprinzip: Die
Totalsynthese des Naturstoffs Fortucin
(siehe Struktur) beruht auf einer radika-
lischen Reaktionskaskade, die durch die
Erzeugung eines stickstoffzentrierten
(Amidyl)Radikals ausgeldst wird. Mithilfe
dieses zinnfreien sowie stereo- und
regioselektiven Verfahrens, das einen all-
gemeinen und schnellen Weg zum
Galanthan-Geriist eréffnet, konnte die
Struktur von Kirkin korrigiert werden.

o
Ph-p

N wMe
CH,Cly A° Yoo

DTBP bis 95% ee

siehe Schema, L = (R)-Menthyl-2-oxo-
pyrrolidin-(5S)-carboxylat, DTBP = 2,6-
Di-tert-butylpyridin). Die kationischen
Katalysatoren ergeben enantioselektivere
Reaktionen als die entsprechenden neu-
tralen Dirhodium(I1)-Komplexe.

Angew. Chem. 2008, 120, 1365-1376
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j { Raman-Signale der Singulett- und Triplett- WXl EP AT G NZY NI CIET]

Diradikalspezies eines expandierten Vio-

i AHHO-O+0= logens kénnen trotz eines schnellen J. Casado,* S. Patchkovskii,*
Intersystem-Crossings, das durch die fast M. Z. Zgierski, L. Hermosilla, C. Sieiro,
isoenergetische Lokalisierung der nied- M. Moreno Oliva,

1 ) ) rigsten Singulett- und Triplett-Zustande ). T. Lépez Navarrete* _____ 1465-1468

| i § 4_. verstarkt wird, aufgelost werden. Tempera-
Jk Jk turabhingige Raman-Messungen (siehe Raman Detection of ,,Ambiguous*
5D 00 B0 T e Spektren) wurden genutzt, um zwischen  Conjugated Biradicals: Rapid Thermal
Raman-Verschiebung / cm™ den Spezies mit rasch aquilibrierenden Singlet-to-Triplet Intersystem Crossing in
Spinzustinden zu unterscheiden. an Extended Viologen
[{Rh(OH)(cod)}.]

Carborhodierungen

(8 Mol-% Rh)
_ Binap (8.8 Mol-%)
" Dioxan, 50 °C R. Shintani,* K. Takatsu, T. Katoh,

T. Nishimura, T. Hayashi* _ 1469-1471

is 879
e e Rhodium-Catalyzed Rearrangement of
Zehn kleine Indanone: Fiir die Titelreak-  leicht aus Arencarbonsiureestern und Aryl Bis(alkynyl) Carbinols to
tion (siehe Schema, Si = Trialkylsilyl) einem terminalen Alkin erhalten werden,  3-Alkynyl-1-indanones
wird eine Sequenz aus f-Kohlenstoff- eréffnet die Reaktion einen effizienten
Eliminierung und Carborhodierung vor- katalytischen Zugang zu 3-Alkinyl-1-inda-

geschlagen. Da die Carbinolsubstrate nonen.

Verbriickte ungesaittigte Dicarbonyl- Asymmetrische Synthese

verbindungen wurden unter Dienamin-

Katalyse cyclisiert. Verschiedenartige R. M. de Figueiredo, R. Fréhlich,

Substrate reagierten auf unterschiedli- M. Christmann* ________ 1472-1475

chen Wegen zu hoch enantiomerenreinen

mono- und bicyclischen Produkten (siehe  Amine-Catalyzed Cyclizations of Tethered

Schema). o,p3-Unsaturated Carbonyl Compounds
o
g Asymmetrische Katalyse
IBUW-C’T:‘)\i'-J'I\ &
PFe
MECNW.?H\PPh) B K. Onitsuka,* H. Okuda,
MeCN 2 O,R2 bis 91% Ausbeute H. Sasai 1476 -1479
AR 5 (3 Mol-%) - verzweigt/linear > 20:1
R! Q) * FeoR . e 95% ee . . . ‘
KoCO; THF, 30°C, 240 R Regio- and Enantioselective O-Allylation
of Phenol and Alcohol Catalyzed by a
Entwurf eines chiralen Katalysators: Der  trisch substituierter Allylhalogenide mit Planar-Chiral Cyclopentadienyl
gezeigte planar-chirale Cyclopentadienyl- ~ Phenol und Alkohol. Die Umsetzungen Ruthenium Complex
Rutheniumkomplex ist ein wirkungsvoller  ergeben verzweigte Allylether mit hohen
Katalysator fiir Reaktionen unsymme- Regio- und Enantioselektivititen.

Angew. Chem. 2008, 120, 1365-1376 © 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de 1371
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CH; 2+
H3C. “/\SHCH

=7 A

Hin und her: Die Einstrahlung in die
Metall-Ligand-Charge-Transfer-Bande
eines uber zwei S-Atome gebundenen

355nm

Komplexes (links) fithrt durch zwei Reak-

tionen im angeregten Zustand erst zum
S,0- und dann zum O,O-Isomer. Eine

Anregung mit 355 nm iberfuhrt das S,0-

H,0;7= H,0 + O*

0, CH,

CH,OH

355nm

N’W )
d ‘\CH3532nm A

Isomer zum O,0O-Isomer, wihrend
Bestrahlung mit 532 nm die umgekehrte
Reaktion auslést. Die Isomerisierung auf
der Femto- bis Pikosekundenskala resul-
tiert in einem photonischen Zweifarben-
schaltprozess.

Ganz ohne Druck: Die Direktoxidation
von Methan zu Methanol gelingt bei
Atmosphiarendruck zwischen 50 und
250°C in einem Brennstoffzellenreaktor
(siehe Bild). Es zeigt sich, dass die
elektrochemische Aktivierung von
Sauerstoff effizienter ist als die kataly-
tische Aktivierung.

In den Hybridpolyoxometallaten
[AsW;5Mo0,S,(H,0);0s;]°~ und
[AsW;5M050,S,(H,0);0s3]°~ sind Chalko-
genidcluster in eine klassische Polyoxo-
metallatstruktur eingebettet. Die Spezies
wurden durch Rontgenstrukturanalyse
und '8W-NMR-Spektroskopie charakteri-
siert. Das zuerst genannte lon leitet sich
von [H,AsW,;304]~ ab, in dem eine der
{W;0,;}-Einheiten gegen eine {M0;S,0,-
(H,0)3}-Einheit ausgetauscht ist (siehe
Bild; As tiirkis, Mo blau, O rot, S gelb).

CH Katalysator H3C_ CHs
3 HC CHs (2 Mol-%) oH
S 0O — — » TsN 3 .,
HiC N =N_ D
s -
H i—CH Cr,  #H0
| Br 2" o
95% ee, 98% Ausbeute
>30:1 d.r. L 2

Intramolekulare En-Reaktionen einfacher

Alkenylaldehyde, die auf hoch enantio-
und diastereoselektive Weise dicht funk-
tionalisierte Hetero- oder Carbocyclen
liefern, werden durch einen chiralen

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Schiff-Base-Chrom(l11)-Komplex kataly-
siert (siehe Beispiel im Schema). Auch die
Desymmetrisierung von Alkenyldialdehy-
den und Bis(alkenyl)aldehyden ist auf
diese Weise moglich.

Angew. Chem. 2008, 120, 1365-1376
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H P C-H-Aktivierung
+ PhB(OH) Pd(OAc), (5-10 Mol-%) S.-D. Yang, C.-L. Sun, Z. Fang, B.-]. Li,
2" saure Bedingungen Y.-Z. Li, Z.-). Shi* 1495 - 1498
D—H mPh
N H Palladium-Catalyzed Direct Arylation of

(Hetero)Arenes with Aryl Boronic Acids
Arenkupplung leicht gemacht: Eine
Palladium(l1)-katalysierte Kreuzkupplung
von Aryl-C-H-Bindungen mit Aryl-
boronsiuren fiihrt unter milden Bedin-
gungen und ohne dirigierende Gruppen
zur Bildung von Biaryl-C-C-Bindungen.

Am (Hetero)aren oder an der Arylboron-
siure kdnnen verschiedene Substituenten
vorhanden sein, und die Homokupplung
der Boronsiure ist stark erschwert. Als
stdchiometrisches Oxidans wurde
Disauerstoff verwendet.

©/\ NH  Aziridine aus Ammoniak: Eine einstufige
@A katalytische Umwandlung tberfuihrt Sty-
NHj3 (wassr.) role in nichtgeschiitzte Aziridine. Dabei C. Varszegi, M. Ernst, F. van Laar,
Cclo- (wéssr.)\ / 90% Ausbeute wird Ammoniak durch eine wissrige B. F. Sels, E. Schwab,
- (kat.) 99% Selektivitit  Micellenldsung mit Hypochlorit als Oxi- D. E. De Vos* 1499 -1502

dans in Gegenwart substéchiometrischer
lodidmengen direkt eingebaut
(siehe Bild).

A Micellar lodide-Catalyzed Synthesis of
Unprotected Aziridines from Styrenes and
Ammonia

Symmetrie kommt von innen: Die Koor-
dination eines Triphosphanylboran-Ligan-
den an Gold(l) und Platin(0) fiihrt zu
Metallaboratranen, die sowohl in Lésung
als auch im Festkorper C;-Symmetrie
aufweisen. Die helicale Anordnung resul-
tiert aus den gefalteten Konformationen
der PCCBM-Metallacyclen und wird durch
M —B-Donorwechselwirkungen unter-
stitzt.

Ambiphile Liganden

S. Bontemps, G. Bouhadir, W. Gu,
M. Mercy, C.-H. Chen, B. M. Foxman,
L. Maron,* O. V. Ozerov,*
D. Bourissou*

1503 -1506
Metallaboratranes Derived from a
Triphosphanyl-Borane: Intrinsic C;

Symmetry Supported by a Z-Type Ligand

Naturstoffsynthesen

M. Movassaghi,* M. A. Schmidt,
J. A. Ashenhurst 1507 -1509

N H
H

Concise Total Synthesis of (+)-WIN 64821

(+)-WIN 64821
and (—)-Ditryptophenaline

(-)-Ditryptophenalin

Schnell zum Ziel: Die Sekundér- erhalten, und die vicinalen quartiren

metaboliten (+)-WIN 64821 und
(—)-Ditryptophenalin wurden in sechs
bzw. sieben Stufen enantioselektiv aus
Aminosiurederivaten synthetisiert. Dabei
wurden Intermediate im Gramm-Maf3stab

Angew. Chem. 2008, 120, 1365-1376

Stereozentren wurden in einer Stufe ein-
gefuihrt. Uberdies wurde die Struktur von
(—)-1'-(2-Phenylethylen)ditryptophenalin
bestitigt.
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Lanthan(l1)-Verbindungen

P. B. Hitchcock, M. F. Lappert,*
L. Maron,*

A. V. Protchenko* 1510-1513
Lanthanum Does Form Stable Molecular
Compounds in the 4-2 Oxidation State

Heterogene Katalyse

K. V. Kovtunoy, I. E. Beck, V. I. Bukhtiyaroy,
I. V. Koptyug* 1514-1517

Observation of Parahydrogen-Induced
Polarization in Heterogeneous
Hydrogenation on Supported Metal
Catalysts

Nanostrukturen

A. Riss, T. Berger, S. Stankic, ). Bernardi,
E. Knézinger, O. Diwald* __ 1518-1522

Ladungstrennung in nanoskaligen
Titanat-Schichten: Einfluss von
lonenaustausch und
Morphologieumwandlung auf die
photoelektronischen Eigenschaften

www.angewandte.de

[La'{n*-CsHy(SiMe,) )

[K([18]Krone-6)(OEt,)]*
oder
[K([2.2.2]crypt)]*

Eine Stufe tiefer: Die Reduktion des
Lanthan(l11)-Tricyclopentadienids
[LaCp"] (Cp" =1p"1,3-(SiMes),CsHy)
durch Kalium in Gegenwart von
[18]Krone-6 oder [2,2,2]Cryptand ergibt
thermisch bestindige kristalline Lantha-

La

nat(ll)-Salze. Die Oxidationsstufe +2 fiir
La in diesen einkernigen Komplexen
wurde in Lésung (durch EPR) und im
Festkérper (durch EPR, SQUID, Réntgen-
beugung) sowie durch Rechnungen
bestitigt.

H;CCH=CH, ’ -
B A
H,CCH-CH
M -: }li }!i 2 TH-NMR-
ﬁ Pt atip o Spektren
Al;0,
Para-H; He

Entgegen der weitlidufigen Meinung
kénnen bei der heterogenen Hydrierung
zwei H-Atome desselben H,-Molekiils in
dasselbe Produktmolekiil eingebaut
werden und dabei ihre Spin-Korrelation
beibehalten. So resultiert eine Parawas-
serstoff-induzierte Spinpolarisation in den

In neuer Gestalt: Oberflichenchemisch
ausgeldste Veranderungen der Gestalt
von schichtférmigen Titanat-Nanostruk-
turen kdnnen genutzt werden, um die
photoelektronischen Eigenschaften dieser
Materialien gezielt zu verandern. So
lassen sich Na,Ti;O;-Nanodrihte durch
Saure reversibel in Nanoréhren umwan-
deln (siehe Bild). Die Drahte zeigen eine
Photolumineszenz, die bei den Réhren
unterdriickt ist; dagegen ist die Ladungs-
trennung bei den Réhren stérker.

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Reaktionsprodukten auch auf trigerfixier-
ten Metallkatalysatoren (siehe Bild). Im
Fall 0.6 nm grofRer Pt-Cluster auf Alumi-
niumoxid betrigt der Beitrag dieser paar-
weisen Addition an der Hydrierung von
Propylen tiber 3%.

hv

HCI

—
NaOH

Nanodrahte

U

Photolumineszenz

\

Ladungstrennung
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Kohlenhydrate

b4

o]
o o HOS?;;?\MO’F‘ R, S. Wendicke, S. Warnecke,
. 7m o i C.Meiers — 1523-1525

ON
\QTOH bis zu60% O
OH

Ruck zuck zum Zucker: Eine kurze Route  phosphaten umgesetzt werden (siehe

Effiziente Synthese von
Nucleosiddiphosphat-Glycopyranosen

zur Synthese der biologisch wichtigen Schema; T=Thymin; X=0Ac, H;

Klasse der Nucleosiddiphosphat-Pyrano- Y =0OH, H). Die Zielverbindungen werden
sen (NDP-Zucker) geht von cyclo-Salige-  in hohen Ausbeuten und anomerenrein
nyl(cycloSal)-Nucleotiden aus, die als Ak- isoliert.

tivester mit anomerenreinen Pyranose-1-

CO,Et TMP,Mg-2LiCl CO,Et CO,Et i X
’ (1.12Aqguiv.)l, ‘ 1Zn_~_ COEt Grignard-Reaktionen
o 0°C, 1h
-P(NMes);  znCl, —40 °C, 15 min [NICL,(PPhy),] (5 Mol-%) . COEt
(o) 2, s ! 3)2. o .
CUCN-2LiCl kat. -E-OPhOR THF/NEP, 25 °C, 3 h Sorh C. ). Rohbogner, G. C. Clososki,

PhCOCI, -40 °C bis R=P(O)(NMe,), : 73% P.Knochel* _____ 1526-1530

RT,12h |: 95%
R=S0,(CF,)sCFy: 75%
Ein allgemeines Verfahren zur meta- und

Gute Vorbereitung ist alles: Der dieser Reaktion gelingt der Aufbau para-Funktionalisierung von Arenen mit
(Me;N),P(O)O-Substituent wirkt als me-  schwieriger Substitutionsmuster durch TMP,Mg-2 LiCl
tallierungsdirigierende Gruppe in der meta,para- oder para,meta-Funktionalisie-

Magnesierung von substituierten Arenen  rungen. NEP = N-Ethylpyrrolidon,
mit TMP,Mg-2LiCl (siche Schema). Mit ~ TMP=2,2,6,6-Tetramethylpiperamidyl.

dreier Aminosiurereste der Esterase BS2

AGO WT (Ria aus Bacillus subtilis und folgendes Hoch- S. Bartsch, R. Kourist,
©)< durchsatz-Screening fithrten zur Identifi- ~ U.T. Bornscheuer* _______ 1531-1534

©& Gleichzeitige Sattigungsmutagenese m

zierung einer Doppelmutante (E188W/

M193C priferenz wie der Wildtyp (WT) (siehe tertidre Alkohole durch eine
Schema fiir die Racematspaltung des Doppelmutation in einer Esterase aus
Esters 1) sowie einen hohen E-Wert und  Bacillus subtilis
ein erweitertes Substratspektrum.

(R.S)1 Ho M193C). Diese zeigt, anders als die Ein-  Vollstindige Umkehrung der
, o ©)< zelmutanten, eine umgekehrte Enantio- Enantioselektivitit gegen acetylierte

Vier von diesem und vier von jenem: Die a f? Zinkamidinatkomplexe

Reaktion von Me,Zn mit Isopropylcarbo-
diimid bei erhdhter Temperatur verliuft
unter C-C-Verkntipfung und Bildung von
mehrkernigen Zinkamidinatkomplexen
wie dem abgebildeten Vierkernkomplex,
dessen Ligand durch Kupplung aus vier
Carbodiimidmolekiilen entsteht. Eine
derartige Reaktion ist beispiellos in der
Amidinatchemie.

M. Miinch, U. Flérke, M. Bolte, S. Schulz,*
D.Gudat — 1535-1537

Unerwartete C-C-Bindungskniipfung und
Bildung vierkerniger Zinkcarbodiimid-

cluster durch Reaktion von ZnMe, mit
iPrN=C=NiPr
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D. Kuch, L. Schermelleh, S. Manetto,
H. Leonhardt, T. Carell* __ 1538 -1541 | |

Synthese von hantelférmigen DNA-
Inibitoren fiir die humane DNA-
Methyltransferase Dnmt1

migen DNA-Strukturen entwickelt, die
neue Perspektiven zur Regulierung der
zellularen DNA-Methylierung eréffnen
(siehe Schema; SAM = S-Adenosylme-
thionin, Fl=Cy3-Fluoreszenzmarkierung,
CN=5-AzadC, C-Me = 5-MethyldC).

Hantelhemmer: Das Enzym Dnmt1 hat
eine grofle Bedeutung bei der Aufrechter-
haltung des Methylierungsmusters von
Genen und ist damit ein wesentliches
Element des epigenetischen Program-
mierungsprozesses. Nun wurden Dnmt1-
Inhibitoren auf der Basis von hantelfér-

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

¢7 Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation
im WWW oder vom Korrespondenzautor erhiltlich.
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