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Genetik Der Herr der Fliegen: In der Fruchtfliege
Drosophila melanogaster wurde ein Gen
namens sleepless identifiziert, dessen Mu-
tation einen Phinotyp mit markantem
Kurzschlaf hervorbringen kann. Die Ex-
pression des Genprodukts SLEEPLESS ist
unabhingig von der inneren Uhr und
beeinflusst daher die Schlathomgostase
wohl, indem es die Membranerregbarkeit
mit dem Schlaftrieb koppelt (siehe Bild).
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Kurzaufsdtze

Auf und unter Wasser: Jiingste Entwick-
lungen in der wiéssrigen Olefinmetathese
450-462 folgen hauptsichlich zwei Strategien:
1) der Anwendung der konventionellen,
Wassrige Olefinmetathese wasserunléslichen Ruthenium-Katalysato-
ren in wassrigen Mischungen und in
reinem Wasser und 2) dem gezielten Ent-
wurf von speziellen polaren Ruthenium-
Katalysatoren, die in Wasser hochaktiv
und stabil sind. Allgemein zeigt sich, dass
Wasser ein sehr geeignetes Losungsmittel
fir die Olefinmetathese ist.

D. Burtscher, K. Grela*

Aufsitze

Aufschlussreiche Abweichungen: Bei ‘:: :

asymmetrischen Synthesen mit nicht- %0

T. Satyanarayana, S. Abraham, enantiomerenreinen chiralen Auxiliaren g

H.B.Kagan* ______ 464-503 sollte angenommen werden, dass die f: o
Enantiomereniiberschiisse (ee) des Reak- £ j:

Nichtlineare Effekte in der tionsprodukts und des Auxiliars oder Li- <.

asymmetrischen Katalyse ganden proportional sind (Linearitit). o y
Abweichungen von der Linearitit (nichtli- "
neare Effekte; siehe Diagramm) kénnen e

. . . . 0 10 20 30 40 50 &0 70 80 90 100
viel tiber den Mechanismus der Reaktion ee des Auxiliars (%)

aussagen und auflerdem préparativ niitz-
lich sein (asymmetrische Verstarkung).
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Stereodefinierte Oligonucleosid-H-phos-
phonate wurden aus diastereomerenrei-
nen Nucleosid-3'-O-oxazaphospholidin-

Monomeren an einem festen Triger syn-

thetisiert. Diese Oligonucleosid-H-phos-
phonate lie3en sich in eine ganze Reihe

Leuchtkraft als Indikator: Ein Metall-
organisches Netzwerk (MOF) mit Euro-
piumionen und Lewis-basischen Pyridyl-
zentren, die in die Mitte von eindimen-
sionalen Kanilen weisen, zihlt zu den
wenigen bekannten lumineszierenden
porésen MOFs. Beim Vergleich der
Lumineszenzléschung nach Einschluss
verschiedener Lewis-acider Metallkatio-
nen entpuppte sich das MOF als poten-
zieller Sensor.

e ndll
£ LI‘,.'-(CUL » J
\f’Ln /;’

Geschickt eingefidelt: Oxidative intra-
molekulare Kupplungen von a,w-Diinen
in Gegenwart von Kupfer(l)-Komplexen
makrocyclischer Phenanthrolinderivate
fithren in Ausbeuten bis 64 % zu

Angew. Chem. 2009, 121, 425— 435

J—— NH, *'. _»
— ( 2rxpl

PRO PRO
B HO o B
H'  H. .0
O//'P<O Th
o Th o
stereodefinierte
Ou, Oligonucleosid- Ou,

H-phosphonate

von stereodefinierten riickgrat-
modifizierten Analoga tberfithren (siehe
Schema; BPR® =geschiitzte Nucleobase,
DMTr = 4,4"-Dimethoxytrityl, Th=Thy-
min-1-yl, TfO~ =Triflat).

——DMF

e CU(NO3), 107 mol L™

—— CUu(NO3), 10~ mol L™

/ ——Cu(NO3), 10~ mol L™
| —Cu(NOy) 102 mol L™

-

L i, S——
550 600 650 700 750

Alnm
o
™
1) K2COs, Iz, A ¢ N °
2) KCN A j
Ny o

[2]Catenanen (siehe Schema). Die Bin-
dungskniipfung geht mit dem Einfideln
des Diins in den Phenanthrolinmakro-
cyclus einher.

Protein-Spannungsnetz: Ein Metall redu-
zierendes Bakterium, Shewanella loihica
PV-4, ist in der Lage, ein elektrisch
leitendes Netzwerk mithilfe von duferen
Membranproteinen und halbleitenden
Mineralien als Elektronentransferleitung
tiber grofle Entfernungen aufzubauen.

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte
Chemie

Zuschriften

N. Iwamoto, N. Oka, T. Sato,

T. Wada* 504-507

Stereocontrolled Solid-Phase Synthesis of
Oligonucleoside H-Phosphonates by an
Oxazaphospholidine Approach

Metall-organische Netzwerke

B. Chen,* L. Wang, Y. Xiao, F. R. Fronczek,
M. Xue, Y. Cui, G. Qian* _—__ 508-511

A Luminescent Metal-Organic

Framework with Lewis Basic Pyridyl
Sites for the Sensing of Metal lons

Catenane

Y. Sato, R. Yamasaki, S. Saito* 512-515

Synthesis of [2]Catenanes by Oxidative
Intramolecular Diyne Coupling Mediated
by Macrocyclic Copper(l) Complexes

Bakterielles Netzwerk

R. Nakamura, F. Kai, A. Okamoto,
G. J. Newton, K. Hashimoto* _ 516—-519

Self-Constructed Electrically Conductive
Bacterial Networks

www.angewandte.de

427


http://dx.doi.org/10.1002/ange.200804408
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200805101
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200804864
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200804750
http://www.angewandte.de

Unglaublich
4 E ERAUETUED

Die Angewandte Chemie gehort zwar der Gesellschaft Deutscher Chemiker und wird bei Wiley-VCH in Weinheim publiziert,
doch sie ist durch und durch international: Autoren und Gutachter aus der ganzen Welt tragen zu ihrem Erfolg bei. Die meisten
Artikel werden aus China, den USA und Japan eingereicht — erst danach folgt Deutschland. Die meisten Gutachten kommen

aus Deutschland und den Vereinigten Staaten, aber auch Japan und Westeuropa sind stark vertreten

h
GDCh e e e Wl LEY-VCH

GESELLSCHAFT DEUTSCHER CHEMIKER service@wiley-vch.de




Polymerstrukturen: Polymerlésungen
wurden im Raum zwischen einer gewdlb-
ten Oberfliche und einem ebenen Sub-
strat eingeschlossen. Durch Auflegen
verschieden geformter Oberflichen lief3
sich das Verdampfen der Polymer-
I6sungen so steuern, dass selbstorgani-
siert komplexe und hoch geordnete
Strukturen auf groRRen Flichen entstanden
(siehe Bild).
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Ein abgestuftes Quantentunneln der
Magnetisierung (QTM) wurde zum ersten
Mal in der Hystereseschleife des
gemischten 3d-4f-Einzelmolekiil-
magneten (SMM) {Mn,,Gd} beobachtet.
Das Phinomen lasst sich mit einer unge-
wohnlich groRRen Austauschkopplung des

Angew. Chem. 2009, 121, 425— 435

Unbegrenzt stabil ist ein Triafulvalenderi-
vat unter Inertatmosphéare bei Raumtem-
peratur sowohl in Lésung als auch im
Festkorper. Die Verbindung wurde durch
eine magnesiumkatalysierte Kupplung
von zwei Bis(chlorcyclopropenyl)-Deriva-
ten synthetisiert. lhre beiden ungesittig-
ten Dreiringe sind tiber eine 1.303 A lange,
reaktive Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppel-
bindung verkniipft (siehe Struktur), die
bei Raumtemperatur spontan Wasser
addiert.

4f-Atoms mit der {Mn,,}-Schale erkldren.
Dieses verbesserte Quantenverhalten
erdffnet die Méglichkeit, die SMM-Klasse
mithilfe von Hysteresemethoden im
Detail zu studieren. Gd dunkelrot,

Mn'" gelb, Mn"" blau, O rot, N griin.

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Biotin

Ungleichmitigkeiten: Die abgebildete
elektrochemische Zelle mit mehreren
Arbeitselektroden (WE) eignet sich fiir
quantitative Studien zur Stromdichtever-
teilung in Lithiumionenbatterien. Schon
beim Betrieb der Zelle mit niedriger C-
Rate (C/37) wurden Abweichungen von
tber 8% von der durchschnittlichen
Stromdichte beobachtet.

Molekiile einfangen: Eine Modifizierung
des Zeoliths HZSM-5 (rot im Bild) mit
amorphen SiO,-Schichten (grau) erhsht
die Rauigkeit der Oberfliche. Die Meso-
poren der rauen SiO,-Schichten wirken als
Trichter, die Benzolmolekiile in die Zeo-
lithmikroporen leiten; so wird die
Geschwindigkeit der Sorption von Benzol
an den aciden Hydroxygruppen verdop-
pelt. Das GréRenverhiltnis von Mesopo-
ren und adsorbierten Molekiilen ist ent-
scheidend fiir die beschleunigte Sorption.

Durch lebende Polymerisation von o-Di-
isocyanbenzolen wurden helicale Poly-
chinoxaline mit einer oder mehreren
Metallbindungsstellen erzeugt. In der
asymmetrischen Hydrosilylierung von
Styrolen ergaben diese Katalysatoren
dhnliche Enantioselektivititen wie nieder-
molekulare Systeme (bis 87 % ee, die
Konfiguration wurde durch einen chiralen
Initiator vorgegeben) und Umsatzzahlen
von fast 1000.

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

DNA mit Ecken und Kanten: Tetraeder aus
doppelstringiger DNA als Kanten und
Biotin- oder Disulfideinheiten als Ecken
kénnen als supramolekulare Geriiste
wirken, in denen unterschiedliche chemi-
sche Gruppen bei definierten nm-Abstin-
den und mit einstellbaren Stéchiometrien
kombiniert sind. Die Disulfidgruppen
binden mit hoher Affinitit an Goldober-
flichen, wihrend die Biotineinheit mit
Streptavidin wechselwirken kann (siehe
Bild).

Plastikfolie

PrQ
PrO
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Eisenkationen, die als , Antisite“-Defekte
Lithiumpositionen in dotiertem Lithium-

eisenphosphat (LiFePO,) besetzen (rot im

Bild), sind bevorzugt lings der b-Achse
ausgerichtet. Rastertunnelelektronenmi-
kroskopische Bilder dieser Defektanord-
nungen sprechen dafiir, dass uiber die
Verteilung der ,Antisite“-Defekte in
LiFePO, ein verbesserter Lithium-
ionentransport erreicht werden kann.

20Mok% o
Me i" H MeQ._ _OMe
N N7y N Me
W ! H | E H
N O Bu
HO™ > OTES —— (O 'OH
J OH (Bu)Me,SICl ) OH OH
83% Ausbeute Cleroindicin D
HO TESO™  .98% ee

Acyclische und cyclische 1,2,3-Triole
werden in Gegenwart eines niedermole-
kularen Katalysators mit auflergewshnli-
cher Seiten- und Enantioselektivitat sily-
liert und ergeben Silylether mit vicinaler
Diolgruppe. Dieser neue Prozess wurde in

der enantioselektiven Totalsynthese von
drei Cleroindicinen angewendet. Die
Naturstoffe werden aus einer Pflanze

isoliert, die in China zur Bekampfung von

Malaria und Rheuma eingesetzt wird.

CN
; ) o
OLN_DY R-N™NT D
. ) R, _0Q9,
S N [N Wowo N | HOCN 8oe%%
R A + S N_ D rs > 99:1
NN D = NP
H 4 Liganden 5 Liganden éj/
AT
DX, DY = PAr, 5 x 4-Bibliothek

Beim Test einer 5 x 4-Bibliothek von
selbstorganisierten zweizihnigen Ligan-
den aus Isochinolon- und Aminopyridin-
derivaten wurde ein Katalysator mit inter-
essanter Aktivitit, Regioselektivitit (rs)
und Vertraglichkeit gegentiber funktionel-

a) [Rus(CO)1z]
b) [(MesSi)oN] ©

Pyrid-2-ylidene kénnen abgefangen
werden, wenn sie in Lésung durch
Deprotonierung von N-substituierten
Pyridiniumionen in Gegenwart von
[Ru3(CO),,] erzeugt werden. Die starke
Basizitat der NHC-Liganden und die Bin-

Angew. Chem. 2009, 121, 425— 435

len Gruppen identifiziert. Die Liganden
entstehen durch Wasserstoffbriickenbil-
dung, und ihre Nickel(0)-Komplexe sind
vielversprechende Katalysatoren fiir die
Hydrocyanierung von Styrol (siehe
Schema).

R
/ e = CO
Me—N —R

& / A > R1 RZ
~ /R:u\ P H H
Ru Ru Me H

o« N b e
o H o H Me

dung an den Rutheniumcluster begtinsti-
gen eine Orthometallierung, die den
urspriinglich gebildeten x'-C2-Pyrid-2-
yliden-Liganden bei Raumtemperatur in
einen beispiellosen k2-C2,C3-Pyrid-3-yl-2-
yliden-Liganden uberfiihrt.

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Gute Zusammenarbeit von Metallzen-
trum und Liganden ist der Schliissel zur
hohen Aktivitat des Rhodiumamidokom-
plexes 1 in den dehydrierenden Kupplun-
gen primirer Alkohole mit Wasser,
Methanol oder Aminen (einschlieRlich
Ammoniak) zu Carbonsiuren, Methyl-
estern bzw. Amiden. Der katalytische
Prozess verlduft unter milden Bedingun-
gen in der Gegenwart des zuriickgewinn-
baren Wasserstoffakzeptors A, und der
vielstufige Mechanismus wurde durch
Rechnungen aufgeklart.

-
e

NH,CH,CH;NH, + N,CN

Energiebiindel: Die Titelverbindungen
wurden in guten Ausbeuten durch
Behandlung von Aminotetrazolen
(zugénglich durch die Reaktion von Cya-
nogenazid mit primaren Aminen) mit 100-
proz. Salpetersiure erhalten und spek-
troskopisch, elementaranalytisch und, in

P P
Ph \/ Ph
P—Pd. I( ‘Pd—P.
—Pd d—
(_p/ SI\ \P)

Ph Ph

Eine ungewoéhnliche Struktur: Die neu-
artigen Titelverbindungen (siehe Schema)
wurden synthetisiert und vollstindig cha-
rakterisiert. Der vierkernige Komplex ent-
hilt einen sechseckigen Pd,Sis-Kern mit
einem zentralen Pd-Atom, drei dufleren

,OCOCFs

Noya N
N° N
H'N’&N

o.N

<~ Pd_» ¥ .
Ph=8i_ | >Si-+Ph (3 Aquiv)
Pd_ | —

[{PdCI(allyl)}] (2.5 Mol-%)

O

RCH,OH .
CH,OH + WRANHZ

= aoH
\C. V&
H
PPh, PPh,
1

AH, L a

NO;

Ny NH

T

einigen Fillen, rontgenkristallographisch
charakterisiert (siehe Beispiel; N blau, O
rot). Die Bildungwirmen, Detonations-
driicke und Detonationsgeschwindigkei-
ten dieser energetischen Materialien
wurden berechnet.

i
P ~ 4Ph
g N o
P o TR bl
H;SiPh - *; l‘;“/ = F75|__pd_pu__P
iz i H (TN g
< Tl
LP“;PrI"'(sJ P /\ H
P g P s
P = PMe; pﬁ\H P

Pd-Atomen und drei verbriickenden Si-
Atomen in einer Ebene, wihrend der
hantelférmige achtkernige Pd-Komplex
aus zwei durch einen Diphosphanligan-
den verbriickten Pd,Si;-Gruppen besteht.

-~
NI H TfO._ 2 Plo-Tolyl); (5 Mol-%) JU
-~ + N 1 / &
RA\!) 2 TMs” CsF (3Aquiv) MS.(4A) X T
X“Y'U siedendes Butyronitril X-‘Y-

Intermolekulare Insertion: Eine palla-
diumkatalysierte Sequenz aus Aminopal-
ladierung und C-H-Funktionalisierung
fiihrt zu funktionalisierten Phenanthridi-

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

nen und Isochinolinen (siehe Schema;
Tf=Triflat, TMS = Trimethylsilyl). Butyro-
nitril ist als Solvens fiir den erfolgreichen
Dominoprozess unerldsslich.

Angew. Chem. 2009, 121, 425— 435
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Eine konvergente Synthese von Bafilomy- . QMe Me  Me Naturstoffsynthese
M

cin A, (siehe Struktur) beruht auf der
Zn(OTf),-vermittelten diastereoselektiven
Addition eines komplexen Enins an einen
empfindlichen Aldehyd im Schliissel-
schritt. In Verbindung mit einer neuarti-
gen Strategie zur chemoselektiven trans- Bafilomycin A4
Reduktion des Enins erdffnet dies eine

Alternative zu herkémmlichen Pd-kataly-

sierten Kreuzkupplungsstrategien fiir die

Synthese von 1,3-Dienen.

F. Kleinbeck, E. M. Carreira* _ 586-589

Total Synthesis of Bafilomycin A,

) + 1 o4 2 4 Polyhydridcluster
2 Y. Xu, M. A. Celik, A. L. Thompson, H. Cai,
S\Ir\ CDEClQ M. Yurtsever, B. Odell, J. C. Green,
D. M. P. Mingos, ]. M. Brown* 590-593

Tetrameric Iridium Hydride-Rich Clusters

Schmetterlingscluster: Die Hydrierung Ersatz eines thq- gegen einen Hydridli- Formed under Hydrogenation Conditions
eines kationischen Iridiumkomplexes mit  ganden unterscheiden. Beide Komplexe

dem sterisch anspruchsvollen N-Ligan- haben Schmetterlingsstrukturen mit dhn-

den Tetrahydrochinolin (thq) liefert zwei lichen Kerngeometrien, aber deutlich ver-

tetramere Polyhydride (siehe Schema; schiedenen Gelenkwinkeln (40.8° bei 1;

Ir griin, N blau, P violett), die sich im 9.1° bei 2).

Markieren leicht gemacht: Der Austausch — d r, " Tl Radiochemie
einer hoch fluorierten Sulfonatmarkierung e 0

S0;—R
gegen ['®F]-Fluorid erwies sich als vorteil- FaestCi™ " °

R. Bejot, T. Fowler, L. Carroll, S. Boldon,

haft fiir die Erzeugung '®F-markierter , J. E. Moore, |. Declerck,
prosthetischer Gruppen und bekannter ‘F/\O/\?\\ HO A V. Gouverneur* _______ 594-597
Radiotracer (siehe Bild). Eine fluorige
Festphasenextraktion (FSPE) trennte den F ioz i Fluorous Synthesis of '®F Radiotracers
Uberschuss der hoch fluorierten Vorstufe f)\ N7 N/\H with the ['®F]Fluoride lon: Nucleophilic
vom markierten Material, sodass auf eine LOLH =/ oH Fluorination as the Detagging Process
Destillation oder andere aufwindige
Trennverfahren verzichtet werden kann. F/\% "‘F—/_NHZ g~ N3
racemische
NH (O Katalysatoren Q N P;IH (o]
1 i iy + | —
Et00 Toluol, RT_A, 5 COOEt EtOOC(R)_1 S. B. Tsogoeva,* S.-W. Wei, M. Freund,
L “ 19.3% o ﬂ M. Mauksch* _____ 598-602
" (Fest (Fest- Generation of Highly Enantioenriched
3 | korpe korper) Crystalline Products in Reversible
Asymmetric Reactions with Racemic or

Riickwirts zum Ziel: Ausgehend von man Vorwirts- und Riickwirtsreaktions- Achiral Catalysts
einem Konglomerat von 1 mit niedrigem  schritte eines reversiblen chemischen
Enantiomerentiiberschuss werden in Prozesses (siehe Schema) mit den physi-
Gegenwart racemischer oder achiraler kalischen Prozessen der Kristallisation,
Katalysatoren asymmetrische Verstar- Kristallzermahlung und Auflésung ver-

kungen von bis zu 100% ee erzielt, wenn  bindet.
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Absolute Konfiguration von Rhizopodin
und Inhibierung der Aktinpolymerisation
durch Dimerisierung

Schwarze Porphyrine
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Porphyrine durch Konjugation mit
Chinonen ,,schwarzfiarben*

Platinkatalyse
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Es gehoren drei dazu: Rhizopodin, ein
zytostatisches Makrolid aus dem Myxo-
bakterium Myxococcus stipitatus, ist ein
starker Inhibitor der Aktinpolymerisation
und liegt laut Kristallstrukturanalyse im
Komplex mit G-Aktin als C,-symmetri-
sches Dilacton vor (siehe Strukturformel).
Der ternidre Komplex gibt Hinweise auf
den Mechanismus der Rhizopodin-indu-
zierten Aktindimerisierung und offenbart
die absolute Konfiguration und biologisch
aktive Konformation des Rhizopodins.

Von roten zu schwarzen Porphyrinen:
»Schwarze“ Porphyrine absorbieren sicht-
bares Licht bei allen Wellenlangen sehr
effektiv. Sie werden durch Konjugation
einer Porphyrin-Einheit mit vier Benzo-
chinon-Einheiten erhalten (siehe Schema)
und sind robuste molekulare Komponen-
ten, die dank der vollstandigen Absorpti-
on des sichtbaren Lichts Anwendung als
opto-elektronische Bauelemente finden
kénnten.

X
l/ Z
I-Kat. (5 Mol-%)
. 4
45 95%
R N 78 - 92% ee
¥

15 Beispiele

Aktivierung durch Deformierung: Ein
planar-chiraler Platinacyclus erméglicht
die enantioselektive intramolekulare Hy-
droarylierung von Indolen mit internen
disubstituierten Z-Doppelbindungen
(siehe Schema; Ts = Toluol-4-sulfonyl).

é—Q '\"‘

Ph

i TS-—N

«Ph
_Ni

Ts Ph

Eine addquate Aktivitat wird durch eine
hoch gespannte Katalysatorstruktur er-
reicht, die vermutlich die Olefinkoordina-
tion beschleunigt. Dies ist die erste hoch
enantioselektive Reaktion, die durch einen
Platinacyclus katalysiert wird.

Mg (1.2 Aquiv.)

TMEDA (1.2 Aquiv.)

Billiges FeCl; wirkt als Prikatalysator fiir
eine neuartige direkte Kreuzkupplung
zwischen Aryl- und Alkylhalogeniden, der
eine Dominoreaktion aus Bildung der
Grignard-Verbindung und Kreuzkupplung

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

FeCl, (5 Mol-%)

R

THF,0°C,3h

zugrundeliegt. Die Reaktionsfiihrung als
Eintopfprozess begrenzt die Menge an
potenziell gefdhrlichen Organomagnesi-
umzwischenstufen auf quasistationare
Konzentrationen.
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Die sauerstofftolerante membran-
gebundene Hydrogenase aus Ralstonia
eutropha H16 wurde tber ein Hexahisti-
din-Peptid (griin) auf einer mit Nickelni-
triloessigsdure (rot/schwarz) modifizier-
ten Au-Oberfliche (gelb) immobilisiert
und mittels SEIRA-Spektroskopie auf ihre
katalytische H,-Aktivitat untersucht. Die
Wechsel zwischen den Redoxzustinden
und Strukturdnderungen am aktiven Ni/
Fe-Zentrum wurden anhand der Streck-
schwingungen der CO- und CN™-Ligan-
den verfolgt.

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