Vip

A. Staubitz, A. Presa, |. Manners*

Iridium-Catalyzed Dehydrocoupling of Primary Amine—Borane
Adducts: A Route to High Molecular Weight Polyaminoboranes,
Boron—Nitrogen Analogues of Polyolefins

S. Gerlich, M. Gring, H. Ulbricht, K. Hornberger,* |. Tiixen,
M. Mayor,* M. Arndt*

Matter-Wave Metrology as a Complementary Tool for Mass
Spectrometry

V. L. Blair, L. M. Carrella, W. Clegg, B. Conway, R. W. Harrington,
L. M. Hogg, J. Klett, R. E. Mulvey,* E. Rentschler, L. Russo
Tuning the Basicity of Synergic Bimetallic Reagents: Switching
the Regioselectivity of Direct Dimetalation of Toluene from
2,5- to 3,5-Positions

Biomaterialien:

Langer und Fratzl ausgezeichnet 5360
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Dynamic Stereochemistry of Chiral Christian Wolf
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Wie ein Puzzle sollten sich die Bausteine
eines Mehrkomponentenaggregats durch
eine bessere Beherrschung von reversi-
blen orthogonalen Wechselwirkungen zu-
sammensetzen lassen. Damit kénnten die
Komplexitat und Emergenz nichtnatiirli-
cher Mehrkomponentensysteme denen
natirlicher Systeme dhnlicher werden.
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Bereits seit lingerer Zeit sind [443]-Cy-
clisierungen ungesittigter Bausteine zu
Cycloheptan-Derivaten an Ubergangsme-
tallatomen etabliert — nun eréffnen ent-

gemeine Zugdnge zu
vaten (siehe Schema;
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sprechende [3+42+2]-Cyclisierungen und
neuerdings auch [5+2]-Cyclisierungen all-
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S. Mann* 53865401

Das Leben als ein nanoskaliges
Phidnomen

Zuschriften

Boolesche Logik
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Redox-Active Monolayers as a Versatile

Platform for Integrating Boolean Logic
Gates

www.angewandte.de

Méglichst wenig Ausgangsstoffe: Metall-

oxid-Nanopartikel und organisch-anorga-
nische Hybridnanostrukturen auf Metall-
oxidbasis kénnen in organischen L6-
sungsmitteln unter Ausschluss von
Wasser und ohne Tenside hergestellt
werden. Chemische Bildungsmechanis-
men, Vor- und Nachteile gegeniiber Re-
aktionen mit Tensidzusatz, mégliche An-
wendungen der Produkte und technolo-
gische Aspekte werden in diesem Kurz-
aufsatz besprochen.
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Von klein nach grof’: GréRenbezogene
Randbedingungen spielen eine wichtige
Rolle bei der Erfassung, Verarbeitung und
Ubertragung von chemischer Informati-
on, mit der Folge, dass die Entstehung
miniaturisierter Systeme im Nanometer-
bereich von fundamentaler Bedeutung fur
die Evolution und Erhaltung von zellula-
rem Leben ist. Die weitreichende Bedeu-
tung dieser Zusammenhange wird im
Aufsatz analysiert.

Logische Beschichtung: Boolesche Opera-
tionen gelingen mit Monoschichten aus
redoxaktiven Osmium- und Ruthenium-
komplexen auf Glassubstraten. Mit ihrer
hohen Stabilitit und Selektivitit, ihren
reversiblen Redoxreaktionen und den
deutlichen optischen Verdnderungen sind
die Monoschichten niitzliche Logikgatter.
Die Elektronentransfersysteme kénnen
isoliert oder in Schaltkreisen zum Einsatz
kommen.
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An der Oberfliche gekratzt: Korrelationen
zwischen den nanometerhohen Oberfli-
chenmerkmalen von Zeolith L und den
Struktureinheiten des Kristalls wurden
aufgezeigt, wobei die kleinste Erhebung
auf der Oberfliche einem einzelnen Can-
crinitkifig entspricht. Auf unterschiedli-
chen kristallographischen Flachen (siehe
AFM-Bild einer hexagonalen Fliche)
wachsen die Struktureinheiten durch
unterschiedliche Mechanismen auf.

syn, syn, syn

==

syn, syn, anti

Besser als das Original: Ein hybrides
Nanopartikelsystem aus peptidbeschich-
teten CdS- und Pt-Nanopartikeln wirkt als
Enzymmimetikum in der photoaktivierten
Reduktion von Nitrat. Im Vergleich zu
Enzymen zeigt der Nanopartikelkatalysa-
tor erhéhte Aktivitit, wird durch Licht
aktiviert und kann bei erhéhten Tempera-
turen eingesetzt werden. Zudem entfillt
die Verwendung von Elektronenmediato-
ren und exogenen Elektronendonoren.

CuCl,

Angew. Chem. 2008, 120, 5345—5357

Die Mischung macht’s: Die Verkniip-
fung dreier Ferrocen-Einheiten zu einer
starren cyclischen Anordnung ergibt die
syn,syn,anti- und syn,syn,syn-lsomere von
[(FeCp);(Trindenyl)] (siehe Bild), deren
Kationen unterschiedliche Gemischt-
valenzeigenschaften aufweisen: Beim
syn,syn,anti-lsomer finden sich mehrfache
Intervalenz-Transfer(IT)-Absorptionen im
Nah-IR/IR-Spektrum, beim syn,syn,syn-
Isomer tritt eine einzelne Bande im
Vis/Nah-IR-Spektrum auf.

CdS(Peptid)
(Photokata-
lysator)

NO,-

Planeten und Friichte: Die Strukturen der
beiden Chlorfullerene Cs,Clyo und C¢,Cl,
(siehe Bild), die die Regel isolierter Funf-
ringe (IPR) verletzen, wurden durch
Réntgenbeugung bestimmt. Sie sind
stabil, weil an den aktiven fiinfringanel-
lierenden Kohlenstoffatomen sterische
Spannung abgebaut wird und zugleich die
Aromatizitdt des Kohlenstoffgeriists
erhalten bleibt.

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

TCNQ™ Oo 0 N9/ 0 Selbstorganisation
TCNQ™ 0 o
TCNQ o % _—- TCNQZ_ __TCNQ-—™ Y. L. Bai, J. Tao,* R.-B. Huang,
=2 [ ToNG c 9 N L-S.Zheng —_ 5424-5427
- ac - it O™ TCNG
TCNQ TR TCNQ TCNQ T‘gNQ/_ TCNQ™ o
The Designed Assembly of Augmented
Schrittweise: Fiinfkernige Cluster (siehe  flinfkernigen Einheiten ihre strukturelle Diamond Networks From Predetermined
Bild) wurden als Baueinheiten fiir den Integritat behalten bevor sie die Netz- Pentanuclear Tetrahedral Units

Aufbau dreidimensionaler, diamantartiger ~ werke bilden, was eine erfolgreiche
Netzwerke synthetisiert. Die ESI-Massen-  schrittweise Selbstorganisation ermég-
spektren dieser Cluster belegen, dass die  licht.

Einzelpartikel-Fluoreszenzspektroskopie Fluoreszenzspektroskopie

hﬁf_f wurde zur Untersuchung der defektver-
hmft ) mittelten Photolumineszenz(PL)-Dyna- T. Tachikawa, T. Ishigaki, ].-G. Li,
0 i 0 mik von nichtdotierten und Eu**-dotierten M. Fujitsuka, T. Majima* __ 5428 —5432

TiO,-Nanopartikeln eingesetzt. Die Stu-
dien ergaben, dass freie Exzitonen im Defect-Mediated Photoluminescence
bestrahlten TiO, sowohl Eu**-lonen im Dynamics of Eu**-Doped TiO,
Inneren als auch solche an der Oberfliche  Nanocrystals Revealed at the Single-
anregen kénnen, wihrend Oberflachen- Particle or Single-Aggregate Level

exzitonen nur die Oberflachenionen anre-
gen. Das Bild zeigt PL-Aufnahmen von
TiO,:Eu**-Nanopartikeln bei Laseranre-
gung in Luft und in Argon.

701 )
Sonnige Chemie: Unter Bestrahlung mit  WNCIIGTO LTI T A CIT 1) A
60+

sichtbarem Licht zeigen Goldnano-

504 partikel, die auf einem Metalloxidtrager X. Chen, H.-Y. Zhu,* .-C. Zhao,

401 dispergiert vorliegen, eine bemerkens- Z.-F. Zheng, X.-P. Gao* __ 5433 -5436

werte Aktivitat bei der Oxidation von

Formaldehyd und Methanol mit Luft bei  Visible-Light-Driven Oxidation of Organic

Umsatz / %
()
b

204

Raumtemperatur. Die Umséatze von Contaminants in Air with Gold
] HCHO bei Bestrahlung mit blauem Licht ~ Nanoparticle Catalysts on Oxide Supports
0 (blaue Balken im Bild) und mit rotem

Au/ZrO, AwFe,0, Au/CeO, AWSIO,

Licht (rote Balken) werden verglichen.

Weit verbreitet: Ein DUF62-Enzym des Enzymkatalyse
archaebakteriellen Pyrococcus-horikoshii-

OT3-Stammes wandelt S-Adenosyl-L- H. Deng, C. H. Botting,

methionin (SAM) durch nucleophilen J. T. G. Hamilton, R. J. M. Russell,

Angriff eines von Wasser stammenden D.O'Hagan* ______ 5437-5441
Hydroxidions in Adenosin um (siehe Bild

des aktiven Zentrums). Die Tatsache, dass ~ S-Adenosyl-L-methionine:Hydroxide

Asp68, Arg75 und His127 innerhalb der Adenosyltransferase: A SAM Enzyme
DUF62-Protein-Superfamilie hoch kon-

serviert sind, ldsst auf eine weite Verbrei-

tung dieser neuartigen katalytischen Akti-

vitat in Mikroorganismen schlieflen.

Adenosin
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Tausendsassa: Einen Tumor lokalisieren,
Wirkstoffe zu diesem transportieren und
den therapeutischen Erfolg kontrollieren —
all dies vermégen einfache, mit Wirkstof-
fen beladene superparamagnetische
Eisenoxidnanopartikel mit gezielt gewahl-
ter Polymerbeschichtung, die sich hoch
effizient in einem Tumor anreichern.

¢¢

Gigantische Metallkifige: Mesoporése Pt-
Partikel mit dreidimensional verbundenen
Mesokifigen (siehe Bild) werden durch
Elektroabscheidung mithilfe eines lyotro-
pen Fliissigkristalltemplats bestehend aus
Diblockcopolymeren erzeugt. Die Meso-
kifige (Weite ca. 15 nm) sind die bislang
grofiten, die in mesoporésen Metallen
gebildet wurden. Die Methode kann auf
andere Metalle und Mesostrukturen
tibertragen werden, und die Porengréfe
lasst sich Uber einen gewissen Bereich
einstellen.

i X RhL,

{ AR
/‘k[ g\ H - CO Et
! I ﬁSAr

e X =Cl, Br

UN-schlagbar? Durch Laserbestrahlung
freigesetzte Uranatome aktivieren NF;
und PF; unter Bildung von N=UF;- und
P=UF;-Molekulen, die neuartige terminale
Nitrid- und Phosphidgruppen aufweisen.
Die Molekiile wurden durch Matrix-Infra-

rotspektren und theoretische Methoden
identifiziert. N=UF, enthilt die stirkste
Dreifachbindung zu Uran in einer terna-
ren Verbindung.

—~CO,Et

X
-' Halogensubstituent

allylischer

Ausb > ?5%

Ar = 2,6-Dimethylphenyl

Neue Nachbarn: Sulfonium-Ylide, die als
Intermediate bei der Reaktion haloge-
nierter Vinyldiazoacetate mit 2-Thioindo-
len in Gegenwart eines Rh'"-Komplexes
entstehen, liefern liber eine hoch dia-
stereoselektive [3,3]-Umlagerung substi-

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

d.r. > 95:5

quartares Zentrum

tuierte Indoline mit einem asymmetri-
schen quartiren Kohlenstoffzentrum, in
dessen direkter Nachbarschaft sich ein
weiteres Stereozentrum mit Halogen-
substituent befindet (siehe Schema).
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Positive Diskriminierung: Die palladium-
katalysierte [3+2]-Anellierung von meso-
Bromporphyrin mit Norbornenen liefert
effizient chirale meso,fB-anellierte Por-
phyrine mit starrer Struktur (siehe Bild).
Ein chirales Benzoazanorbornen-anel-
liertes Zinkporphyrin bildet selektiv das
verschoben cofaciale Dimer, was den
Aufbau eines Heterodimers aus zwei
Porphyrinkomponenten durch chirale
Diskriminierung erméglicht.

Einblick in den Zellstoffwechsel: Ein
optimiertes MALDI-MS-Verfahren detek-
tiert endogene Primirmetaboliten direkt
in Zellextrakten. Die Nachweisgrenze
entspricht der Metabolitenmenge aus
einer einzigen Zelle, sodass massen-
spektrometrische Stoffwechsel-
untersuchungen auf Einzelzellebene
moglich werden.

H-Liganden machen den Unterschied: Die
ersten Bis(silylen)- (A) und Bis-

(silyl) palladiumkomplexe (B) mit 14- bzw.
12-Elektronen-Konfiguration wurden aus-
gehend von einem stabilen Dialkylsilylen

Probenpiinktchen

mit einer Matrix
beschichtetes
MALDI-Target

) a‘\'

a r
g '@*
S A 5

J
.l,‘
N
B

-

synthetisiert (Pd gelb, Si dunkelblau, C
hellblau, H magenta). Der bemerkens-
werte Unterschied zwischen den L-M-L-
Winkeln beider Komplexe wird mithilfe
des Walsh-Diagramms erklart.

COR'
~N__N-~ n
R ¥ R R
Me,Si0 THF oder Toluol
}:< R =H, CH,
MeO o
—R~y"N-R

\—/

Vielseitig: N-heterocyclische Carbene
katalysieren die Gruppentransferpolyme-
risation von Acrylaten und Methacrylaten
in polaren wie unpolaren Medien (siehe

Angew. Chem. 2008, 120, 5345—5357

Schema) sehr effizient. Sie wurden auch

dazu verwendet, all-(Meth)acryldiblock-
und all-(Meth)acryltriblockcopolymere
herzustellen.

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Ganz einfach gelingt der H/D-Austausch
nichtfunktionalisierter Alkane in Gegen-
wart von Rh/C in D,O unter H, bei 160°C
(siehe Schema). Mit billigen Reagentien

A W-Cucurblturll

oD erkstoff

keine Zersetzung

@
Sch,
erstoff

schnelle el -
’Sﬁ’tzu
ing

Aktivierung

langsame
Aktivierung

v

Serin im Fokus: Ein Konzept zur nativen
chemischen Ligation an der Serinposition
wird vorgestellt (siehe Bild). Dies gelang
durch die Konversion von Methylcystein,
das wiederum durch selektive S-Methy-
lierung zuganglich war, mithilfe von CNBr.
Mit diesem Verfahren kann eine Konsen-
sussequenz, die allgemein in N-ver-
knupfte Oligosaccharide eingebaut wird,
im Verlauf einer Glycopeptidsynthese als
Ligationsstelle genutzt werden.

C

-
4 TN,

D

M N

nanoporgses
y-Aluminiumoxid

Substrat
L]

@
Produkt

R

makroporéses
a-Aluminiumoxid
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zu 96% Deuterium

und unter milden Reaktionsbedingungen
kénnen — nach einer einfachen Aufarbei-
tung — vollstandig deuterierte Produkte
erhalten werden.

Arzneimittel wie Omeprazol und Lanso-
prazol, die die Magensiureproduktion
hemmen, sind UV- und NMR-spektros-
kopischen Untersuchungen zufolge im
makrocyclischen Wirt Cucurbit[7]uril
wochenlang bestindig (siehe Schema).
Eine supramolekulare pK,-Anderung sorgt
Uiberdies dafiir, dass die Pharmaka
schneller durch Séure in ihre aktiven
Formen umgewandelt werden.

o HO
O
HzN—Ee_P_Tidiln(H\fNJ\g"ae'gm Z-OH
Konsensussequenz

Fiir immer eingesperrt: Abtrennung und
Wiedergewinnung des Katalysators gelten
als Nachteile der homogenen Katalyse.
Als mogliche Lésung bietet sich ein
zweilagiger keramischer Membran-
zylinder an, der die Ein- und Ausdiffusion
von Reaktanten und Produkten ermég-
licht, den Katalysator aber eingeschlossen
hilt. Das Konzept wird anhand der enan-
tioselektiven Transferhydrierung von
Acetophenon zu (S)-Phenylethylalkohol
getestet.
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Harte Schale, weicher Kern: Kern-Schale-
Hybridnanostrukturen aus Urease und
ZnO wurden wie im Bild gezeigt synthe-
tisiert. Die Kristallisation findet unter
milden biologischen Bedingungen statt,
was die einfache Ubertragung dieser
Methode auf andere Raumtemperatur-
synthesen von oxidischen Halbleitern
erméglicht.

L _NH,

My

o}

1) KCN
2) Acrolein (;J‘\/Nw/\fr
CN

Ohne die Isolierung von Intermediaten
wurden 5,6-Dihydropyridiniumsalze und
ihre Nitrilderivate wie im Schema gezeigt
hergestellt. Durch Cyclisierung in Gegen-
wart eines Aminopentadienals entsteht
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(\%O Zn(OTf),

(danach
NaBH,)

Push-push-Substitutionsmuster machen
Allene so flexibel, dass die iiblicherweise
lineare C=C=C-Einheit in einen Flinfring
eingebaut werden kann, der nur aus
Stickstoff- und Kohlenstoffatomen be-
steht (siehe Struktur; C schwarz, N blau,
O rot). Diese cyclischen Allene sind
offenbar starke n'-Donorliganden fiir
Alkali- und Ubergangsmetalle.

NH, NH,4 y
@ Harnstoff @ Zn2* @
f NH, NH, W
NH. .
Urease 3 T
Zn0
N
CLT ™
wwn  CN r H o
“n CN 25%, 3 Stufen

33%, 3 Stufen . . .
AB-Ring der Halicyclamine

das AB-Ringsystem der Halicyclamine
oder, unter anderen Reaktionsbedingun-
gen, das kondensierte AB-Ringsystem der
Manzamine. Tf=Trifluormethansulfonyl.

Ein ungewéhnlicher Lanthanoidkomplex,
der ein Dendrimer und einen Rutheni-
um(Il)-Komplex als Liganden tragt,
absorbiert UV- und sichtbares Licht und
luminesziert im nahen IR-Bereich (siehe
Bild: N blau, Ru braun, O rot, C grau).
Fehlt die Rutheniumkomponente, so kann
das Dendrimer keine Energie auf das
Nd"-lon iibertragen, obwohl es direkt an
dieses koordiniert ist.
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Sanfte Synthese: Die konvergente asym-
metrische Synthese des Macrolactons
(+)-Leucascandrolid A (siehe Struktur)
mit einer langsten linearen Sequenz von
14 Stufen ergibt das Produkt in 20%
Gesamtausbeute. Die 1,5-Tetrahydro-
pyran-Struktur wird dabei in nur einer
Stufe aufgebaut.

Lewis-Séaure-katalysierte
Zweikomponentenveretherung

in einer
Me, OMe bismutvermittelte } tufe
/ <D konjugierte Addition
w_X
C N
[¢]
Z "N

/
Bu OUNHCOZMe

Leucascandrolid A

RE
0 R® i N 1
PdiL R R
R‘JLN)SSS‘OR+ RE=—R° "o~ W
R? R* R®
o]
- ROH Ra% 43'-dipolare
O | Cycloaddition
*N={
RZ R1
Miinchnon

Eine milde Palladiumkatalyse aktiviert die
Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindung von
a-Amidoethern in Carbonylierungen
(siehe Schema). Ein in situ erzeugtes

EMIm-Es

Leuchtende Inversion: Ein Satz doppelt
N-invertierter Calix[6]phyrine mit zwei
Koordinationsstellen (NNNC,NNNC oder
NNNN,NNCC) wurde synthetisiert. lhre
Bis-Pt"-Komplexe zeigen eine Nah-IR-
Emission bei etwa 1000 nm, die diese
Verbindungen fiir biologische Anwendun-
gen pridestinieren kénnte.

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

Miinchnon geht eine 1,3-dipolare
Cycloaddition mit Alkinen ein, die zu
substituierten Pyrrolen als Produkten
fuhrt.

Einen FuR in der Tiir: Bei der Selbstorga-
nisation eines homo- oder achiralen
Metall-Dicarboxylat-Geriists niedriger
Konnektivitit kann eine ionische Flissig-
keit wie EMIm-Es vollstandig, partiell (nur
das Kation) oder gar nicht eingeschlossen
werden. Der Strukturtyp hiangt von der
ionischen Fliissigkeit ab und davon, ob
ein strukturdirigierendes Agens verwen-
det wurde.

986 nm

1003 nm

800 900 1000 1100

A/nm

1200 1300
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J\ J/ H,0, / LiCl .o\ CI%\H
MgSO, G.Yin, G.Liu* ____ 5522-5525
o 0 Essigsaure, RT 0 0
Retention der Konfiguration Palladium-Catalyzed Oxidative Cyclization
bevorzupt of Enynes with Hydrogen Peroxide as the
Oxidant

IV gewinnt: Die Pd-katalysierte oxidative ~ der C-Cl-Verkniipfung in der Bildung eines
Cyclisierung von Eninen mit H,0,, einem  Pd"-Intermediats besteht (sieche Schema).
einfachen, billigen und umweltschonen- Dem folgt eine direkte reduktive Elimi-
den Oxidationsmittel, verlauft wahr- nierung, wobei die C-Cl-Bindung unter
scheinlich iiber einen Pd"/Pd"-Katalyse- Retention der Konfiguration des C(sp?)-
zyklus, bei dem der entscheidende Schritt ~ Zentrums gebildet wird.

T P | Es geht auch ohne: Die elektrochemi-
Q&WM — - W schen Eigenschaften der Spitzen und Sei-
e\i/neer:;ng:_nDr;iLl % i Ay tenwéind.e von Kohlenstoffnanort‘)hren K. Go.ng, S. Chakrabarti,
S “““P;"fen% weilogenie lassen sich vergleichen, wenn durch L. Dai* 5526-5530
@ :‘Z:;,; selektives Maskieren mit einem nichtlei-
@°r| freiliegende tenden Polymer (z.B. Polystyrol) erreicht  Electrochemistry at Carbon Nanotube
E Selenuand wird, dass der Elektrolyt nur zu einem Electrodes: Is the Nanotube Tip More
Bereich Zugang hat (siehe Schema). Active Than the Sidewall?
Uberraschenderweise werden elektro-
chemische Prozesse an Kohlenstoffna-
nordhren-Elektroden nicht immer durch
die Nanordhrenspitze erleichtert.
e — i e s e A
o) (o} i
- JJ\;/R' . RMGCI z::;z gkeg) - R C. Studte, B. Breit* ______ 5531-5535
Ces : Zink-katalysierte enantiospezifische
R, R" = Me, n-, s-Alkyl, Alkyl™® 28 Beispiele, 72 bis >99% Ausbeute sp-sp*-Kreuzkupplung von
o-Hydroxyestertriflaten mit
Zinkchlorid machts méglich und kataly- chiralen Pool oder durch die Diazotierung  Grignard-Reagentien
siert die enantiospezifische Kreuzkupp- von a-Aminosiduren zuginglich. Beide
lung von a-Hydroxyestertriflaten mit Reaktionspartner kénnen breit variiert
Grignard-Reagentien unter milden Bedin-  werden, und die Umsetzung verliuft mit
gungen (siehe Schema). Enantiomeren- umgekehrter Polaritit wie die klassische

reine a-Hydroxyester sind direkt aus dem  Enolatalkylierung.

Proteinsynthese mit D-Peptidasen

pD-Aminosaure-

spezifische Protease, N. Wehofsky, A. Pech, S. Liebscher,

S. Schmidt, H. Komeda, Y. Asano,

7 F.Bordusa* _______ 5536-5540
natives Parvulin 10 p-Aminoséure-spezifische Proteasen und
native All-L-Proteine: eine zweckmiRige
Zweckentfremdet miissen pb-Aminosiure-  trans-lsomerase Parvulin 10 aus E. coli Kombination fiir die Semisynthese
spezifische Proteasen erscheinen, wenn demonstriert (siehe Schema). Der Ansatz
sie in der chemoenzymatischen Synthese  vermeidet Nebenreaktionen, die Synthe-
von nativen Proteinen angewendet sen mit L-Aminosiure-spezifischen Enzy-
werden. Das Potenzial dieser Methode men erschweren.

wird am Beispiel der Peptidyl-Prolyl-cis-
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Bifunktionelle Katalyse Gegensitze ziehen sich an: Ein neues
Konzept fiir die bifunktionelle Katalyse
(siehe Schema) beruht auf der Koopera-
tion von aprotischer Kontaktionenpaar-
und Lewis-Saurekatalyse. Mit dieser Stra-
tegie gelangen die ersten katalytischen
trans-selektiven asymmetrischen [2+2]-
Cyclokondensationen von Acylbromiden
mit aliphatischen Aldehyden zu 3,4-di-
substituierten -Lactonen.

T. Kull, R. Peters* 5541-5544
Kontaktionenpaar-gesteuerte Lewis-
Siurekatalyse zur asymmetrischen
Synthese von trans-konfigurierten
B-Lactonen

Fluoreszenzspektroskopie

J. Vogelsang, R. Kasper, C. Steinhauer,
B. Person, M. Heilemann, M. Sauer,
P. Tinnefeld* 5545 -5550

Ein System aus Reduktions- und
Oxidationsmittel verringert Photobleichen
und Blinken von Fluoreszenzfarbstoffen 0

400 600 800

tis—»

]
200

Hintergrundinformationen sind unter www.angewandte.de
erhiltlich (siehe Beitrag).

Wer? Was? Wo?

Produkt- und Lieferantenverzeichnis

Sie konnen lhren Firmeneintrag im ,Wer? Was? Wo?“ der Zeitschrift

Angewandte Chemie in jeder Ausgabe starten.

Nahere Informationen senden wir lhnen auf Wunsch gerne zu.

Wiley-VCH Verlag — Anzeigenabteilung
Tel: o06201- 606565

Fax: 06201- 60 6550

E-Mail: MSchulz@wiley-vch.de

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

anionisches
© Substrat o
elektrophiles jt’ ",
©) " R

Problem ,geléscht“: Photobleichprozesse
gehdren zu den Haupteinschrankungen
der modernen Fluoreszenzmikroskopie.
Ein kombiniertes System aus Reduktions-
und Oxidationsmittel ist in der Lage,
Triplett-Zustiande ebenso wie ladungsse-
parierte Zustande durch Elektronentrans-
ferreaktionen zu entvélkern (siehe Dia-
gramm), wodurch das Blinken und Pho-
tobleichen von Fluorophoren deutlich re-
duziert wird.
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Berichtigungen

Die Autoren dieser Zuschrift méchten nachtriglich zwei zusitzliche Beitrige zitieren.
Sowohl Fornasiero et al.?*¥ als auch Sun et al.*d haben B,N-dotiertes TiO, beschrieben.
Die Stickstoffdotierung wurde dabei aber nicht durch thermische Behandlung in einer
Ammoniakatmosphire, sondern auf nasschemischem Weg erzielt, und es wurden keine
B-N-Bindungen gebildet. Das vollstindige Literaturzitat [23] ist hier aufgefihrt.

[23] a) V. Gombac, L. Rogatis, A. Gasparotto, G. Vicario, T. Montini, D. Barreca, G. Balducci,
P. Fornasiero, E. Tondello, M. Graziani, Chem. Phys. 2007, 339, 111, b) S. In, A. Oriov, R.
Berg, F. Garcia, S. Pedrosa-Jimenez, M. S. Tikhov, D. S. Wright, R. M. Lambert, J. Am.
Chem. Soc. 2007, 129, 13790; c) Q. Ling, J. Sun, Q. Zhu, Appl. Surf. Sci. 2008, 254, 3236.

In der ersten, von Schmidt et al. veréffentlichten Berichtigungl'l ist bereits zu finden,
dass die in FuRnote [25] der Originalversffentlichung®? angegebenen Daten nicht die
des Alkohols 3, sondern die eines nicht identifizierten Begleitprodukts waren. Nun hat
sich herausgestellt, dass auch die Zuordnung der Daten in FuRnote [28] der Original-
verdffentlichung falsch ist; es handelt sich nicht um die des Glycosids 10. Der falschen
Zuordnung liegen die gleichen Fehlertypen zugrunde wie bei 3. Die Redaktion dankt Dr.
Prasanna Jayalath und Dr. Ming Li in der Arbeitsgruppe von Professor David Crich fiir
die Synthese authentischer Proben von 3 und 108! und fiir den Hinweis auf diesen
Fehler.

[1] A. A.-H. Abdel-Rahman, S. Jonke, E. S. H. El Ashry, R. R. Schmidt, Angew. Chem. 2004,
116, 4489; Angew. Chem. Int. Ed. 2004, 43, 4389.

[2] A. A.-H. Abdel-Rahman, S. Jonke, E. S. H. El Ashry, R. R. Schmidt, Angew. Chem. 2002,
114, 3100-3103; Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 2972-2974.

[3] Das Disaccharid 10 § wurde auf einem eindeutig nachvollziehbaren Weg durch klassische
nachbargruppengesteuerte (3-Glucosylierung, selektive Entfernung des beteiligten Esters,
Oxidation und selektive Reduktion des Ulosids zum f3-Mannosid erhalten.
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