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Multimedia fiir die Vorlesung

William Jones, C. N.R. Rao

James F. Haw

Replica-formendes Oligomer (e)
in sehr spezifischer Region

Wie entsteht Leben? Um den grundsitz-

lichen Mechanismus dieses Prozesses

aufzufinden, muss nach einer Folge kon-

kreter detaillierter physikalisch-chemi-
scher Schritte gesucht werden, die zu
einem genetischen Apparat fithren. Der
Prozess, im Gedankenexperiment, be-
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T. Hannon, J. Elsila, H. Bechtel

M. Epple

F. Jentoft

Nicht wie das Spiegelbild des hydratisier-
ten Protons verhilt sich das hier gezeigte
hydratisierte Hydroxid-lon in Wasser. Bei-
de lonen zeigen in wissriger Lésung ein
unterschiedliches chemisches Verhalten,
was im Widerspruch zur gangigen Lehr-
meinung in der Chemie steht.

Form mit neuer Funktionalitit (a)
bevolkert schwerer erschlieBbare Region

ginnt in einem kleinen einzigartigen Be-
reich mit ganz besonderer raumlich-zeit-
licher Struktur. Eine stete Zunahme der
Komplexitat der evolvierenden Systeme
ist gekoppelt an die Besiedlung immer
schwerer erschlieRbarer Bereiche (siehe
Bild).
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Einzelmolekiilmagnete (SMMs) sind aus-
gezeichnete Materialien zur Untersu-
chung von quantenchemischen und klas-
sischen magnetischen Phinomenen. Be-
sonders hervorzuheben ist das Tunneln

OO
(6]

Die Initiatoreffektivitit in radikalischen
Polymerisationen wird von den Zeitskalen
der Bildung und der nachfolgenden Re-
aktionen intermediirer Radikale be-
stimmt, die beim Zerfall organischer
Peroxide auftreten. Die photoinduzierte

Ph

i G
T Cl

(0]

Sag mir wo die *0-Atome sind, wo sind
sie geblieben? Diese Frage — frei nach
Marlene Dietrich — stellte sich, als im
Rahmen einer ®O-Markierungssynthese
bei der Umwandlung von ['30,]Benzoe-
sdure in ['*O]Benzoylchlorid mit Oxa-
lylchlorid ein grofer Teil der Markierung
verloren ging. Die *C-Markierung in
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der Magnetisierung, das nach langer
Suche erstmals bei SMMs nachgewiesen
wurde. Fir eine erfolgreiche Synthese
neuer SMMs miissen die strukturellen
Faktoren bekannt sein, die deren unge-
wohnliche Eigenschaften bestimmen. Den
dazu notwendigen theoretischen Hinter-
grund und den aktuellen Stand der For-
schung stellt dieser Aufsatz vor. Das Bild
zeigt zur Einstimmung das klassische
Energieniveaudiagramm eines Systems
mit Spin S.

l. o . + C02
o]

mehrstufige Decarboxylierung organi-
scher Peroxide (z.B. Dinaphthoylperoxid,
siehe Schema) in Loésung wurde in Echt-
zeit verfolgt und mit quantenchemischen
Methoden analysiert.

——
—_—

[Carboxy-"*C|Benzoesiure unter gleichen
Bedingungen bleibt hingegen vollstindig
erhalten. Gleichgewichte mit 1,3-Dioxe-
tan- (siehe Schema) oder 1,3,5-Trioxan-
Zwischenstufen kénnen den O-Austausch
unter Erhaltung des Carbonyl-Kohlen-
stoffatoms erklidren.
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F HSnBu
THPO. 7 2798 . THPO
- 0.6 Mol-% Kat.
95% Ausb.

Ein Nebeneffekt bei der Optimierung
eines Katalysators fiir die Hydrostanny-
lierung mit Zinnhydriden war die Entde-
ckung, dass Molybdin-Isonitril-Komplexe
auch fir Distannylierungen geeignet sind.
Weitere Katalysatorentwicklung unter die-

Fe-kat.
Kreuzkupplung

Durch Integration verschiedener metall-
katalysierter Prozesse in eine ,Eintopf-
reaktion“ eréffnet sich ein prizedenzlos
kurzer und effizienter Zugang zum natiir-
lich vorkommenden Moschusriechstoff
(R)-(+)-Muscopyridin. Besonders bemer-

-2e

(VCI
MgBr

v

Bu3Sn SnBus
THPO.__~L

98 : 2

SnBus +

sem Aspekt brachte einen neuartigen
Wolfram-Isonitril-Komplex hervor, der
diese Reaktion hoch effizient und selektiv
katalysiert (siehe Schema, THP=

Tetrahydropyranyl).
- |
x> Fe-kat.
OTf
Kreuzkupplung

BrMg

.

/
A
Ru-kat.

Ringschlussmetathese/
Hydrierung

kenswert ist dabei, wie sich durch ge-
schickte Kombination von Metathesere-
aktionen Produktgemische auf chemische
Weise selbst reinigen (siehe Schema;
OTf=CF,S0,).

AuX; — AuXS — AuX*+X
-e
AuX, 2 AUX)F ——>  AUTHX,

In der Gasphase kénnen Golddihalogeni-
de in drei unterschiedlichen Ladungszu-
stinden existieren: als AuX,™, neutrales
AuX; und AuX," (siehe Schema; X=Cl
und Br). Wihrend die Anionen und Neu-

tralteilchen die Dihalogenidstruktur be-
vorzugen, weisen Experiment und Theorie
darauf hin, dass in den Kationen X-X-
Bindungen vorliegen.

asymmetrische Autokatalyse mit

N e gy extremer Verstdrkung des ee-Werls N OH
| r |
# z N
ca. 0.00005% ee >909.5% ee

Autokatalyse mit starker Auswirkung: Das
hier gezeigte Isopropylierungsprodukt ka-
talysiert seine eigene asymmetrische Bil-
dung aus dem entsprechenden Aldehyd.
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Auf diese Weise wird der anfangs winzige
Enantiomerentiiberschuss von nur
0.00005 % ee nach drei Zyklen auf
>99.5% ee verstarkt.
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Uber 50% des Volumens ist leer bei den WICIIZ ALY (2740242
hier beschriebenen zwei- und dreidimen-
sionalen Geriststrukturen, die aus AgNO; L. Carlucci, G. Ciani,* D. M. Proserpio,

und 5,10,15,20-Tetra (4-pyridyl) porphy- F. Porta 331-336
rin(H2tpyp)-Baugruppen erhalten wur-
den. Das robuste 3D-Netzwerk von Open Network Architectures from the

[Ags(Zn"tpyp);(H,0),](NO;)q ist beson- Self-Assembly of AgNO; and 5,10,15,20-
ders bemerkenswert, da es eine einzig- Tetra(4-pyridyl) porphyrin (H,tpyp) Build-
artige Topologie mit Selbstdurchdringung  ing Blocks: The Exceptional Self-Penetra-

aufweist (siehe Bild) und Desolvatisie- ting Topology of the 3D Network of
rung reversibel méglich ist. [Ags(Zn"tpyp);(H,0),](NO;)s
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Silber

Palladium-Clusterverbindungen

E. G. Mednikoy, S. A. lvanoy,
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@E‘:‘r/-—_‘}- '}4};‘_ [Pd30(CO)6(PEts) 0] and [Pds,(CO) 0
o \ : (PEt3),4]: Generation of.Nanosize_d.Pdw-
Va4 nd P Cor Gomevis G

Metal Polyhedra

Kernige Cluster: Die Palladium-Cluster- sechs gemeinsamen Atomen (blau) bil-

verbindungen im Titel enthalten unge- den, sowie sechs flacheniiberdachenden

wohnliche Metallatomriimpfe aus ver- (orange) und vier kanteniiberbriickenden  Stichwérter:

zwillingten Kuboktaedern. Der Pd;,- Pd-Atomen (griin). Der Pds,-Rumpf weist ~ Carbonylliganden - Clusterverbindungen -
Rumpf (siehe Bild) besteht aus zwei Pd;;- eine kompliziertere Struktur aus funf Pd-  Palladium - Phosphanliganden -
Einheiten, die einen Dikuboktaeder mit Schichten auf. Strukturaufkldrung

hilfe eines neuartigen chemischen Adap-

tersystems (siehe Bild) durchgefiihrt wer- A, Gopin, N. Pessah, M. Shamis, C. Rader,
den. Darin sind beispielsweise der Anti- D. Shabat* _ 341-346
Krebs-Wirkstoff Epotosid, ein N-(2-Hyd-

roxypropyl)methacrylamid-Copolymer als A Chemical Adaptor System Designed To
Tumor-attackierendes Mittel sowie der Link a Tumor-Targeting Device with a

katalytische Antikorper 38C2 als reakti- Prodrug and an Enzymatic Trigger
onsauslésendes Enzym zu einer Einheit

verkniipft. Sobald das Enzym das Substrat

Das Bekampfen von Tumoren kann mit-  We LIt LY. LI LIS LA 1.’

Chemi-
scher
Adapter

ltackierende
ittel

spaltet, wird spontan eine Reaktion in Stichwérter:

Gang gesetzt, die den aktiven Wirkstoff Katalytische Antikérper - Krebs-Therapie -
aus dem attackierenden Teilsystem frei- Prodrugs - Selektive Chemotherapie -
setzt. Wirkstoff-Transportsysteme
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inerten [Pt"(diam(m)in) (diazido)]-Kom-

zelnen Molekiilen (Pfad b). Die Emission
des Farbstoffs lasst sich somit thermore-
versibel an- und ausschalten, da oberhalb
der Geltemperatur (T¢,) diskrete Oligo-
(phenylenvinylen)-Molekiile in Lésung
vorliegen.

und Freisetzung von N,. Die so erzeugte
Pt-Spezies bildet mit Guaninresten Ad-
dukte mit letaler Wirkung auf Krebszellen
(siehe Schema).

Eine bisher unbekannte Synthesestrategie
wurde fiir die Herstellung von Nitridoru-
thenium (1v)-Porphyrinen wie 1 angewen-
det. Im Kristall hat die Ru-N(Nitrido)-
Bindung eine Linge von 1.656(5) A. Bei
der Reaktion von Nitridoruthenium-Por-
phyrinen mit Silylenolethern oder Indan
erhilt man in Gegenwart von Trifluores-
sigsdureanhydrid N-Trifluoracetylamine in
Ausbeuten von bis zu 84 %.

Angew. Chem. 2003, 115, Nr. 3
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Weil die natiirliche Quelle versiegt ist — die
Rede ist vom Schwamm Leucascandra
caveolata —, erscheinen Totalsynthesen
des biologisch hoch wirksamen Leucas-
candrolid A (1) um so dringender. Bei der
hier vorgestellten Synthese dieses struk-
turell einzigartigen Makrolids wird eine
asymmetrische Jacobsen-Hetero-Diels-Al-
der-Reaktion fiir den Aufbau des Tetra-
hydropyranrings genutzt. Die Endphase

Synthese eines marinen Makrolids ]

I. Paterson,* M. Tudge 357-361

Stereocontrolled Total Synthesis of
(+)-Leucascandrolide A

der Synthese wird mafigeblich durch gen Makrolacton und eine zur An- Stichwérter:
zwei Mitsunobu-Reaktionen bestimmt, bringung der Seitenkette mit dem Aldolreaktionen - Makrolide - Naturstoffe -
eine fiir den Ringschluss zum 18-gliedri-  Oxazolring. Totalsynthesen - Tumortherapeutika
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Je nach Wassermenge, die bei der Nach-  Struktur bleibt bis 500°C, die kubische bis  Nanocrystalline Yttria—Zirconia and

bereitung eingesetzt wird, nehmen me- 700°C vollstindig intakt, wobei die Poro-  Ceria—Zirconia Thin Films Exhibiting
soporése diinne Filme aus Yttriumoxid- sitdt in beiden Fillen bis 800°C erhalten ~ High Thermal Stability
Zirconiumoxid und Ceroxid-Zirconium- bleibt. Die robusten und einfach herzu-

oxid entweder eine kubische oder eine stellenden Materialien kénnten z.B. als Stichwérter:

zweidimensionale hexagonale Meso- Sensoren, Elektroden oder Katalysatoren ~ Cer - Diinne Filme - Mesoporése
struktur ein (siehe Bild). Die hexagonale  verwendet werden. Materialien - Yttrium - Zirconium

CH; Glycobiologie 1-’

~—~7vOR  ___w HO%S’//\gMOR' M. Jahn, J. Marles, R. A. ). Warren,

o S.G.Withers* ____ 366-368
0.0

Thioglycoligases: Mutant Glycosidases for
Thioglycoside Synthesis

Die Bearbeitung des aktiven Zentrums sche Knipfung von Thioglycosid-Bindun-

von konfigurationserhaltenden Glycosi- gen in Thiooligosacchariden (siehe Sche-  Stichworter:

dasen und entsprechende Modifizierung ~ ma). Enzymbkatalyse - Glycosylierungen -

ihrer Substrate erméglichte die enzymati- Thioglycoside
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Cytotoxischer Proteasominhibitor Starke und selektive Cytotoxizitit gegen-

tiber einer Reihe von Krebszelllinien
kennzeichnen Salinosporamid A (1), das
aus dem Rohextrakt eines einzigartigen
marinen Aktinomyceten der Gattung Sali-
nospora isoliert wurde.
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Gibt es Mo=Si-Bindungen wirklich? Der
Silylen-Komplex [Cp*(dmpe) (H) Mo=Si-
(ClyMes] (Cp* =m}-Pentamethylcyclopen-
tadienyl, dmpe =1,2-Bis(dimethylphos-
phanyl)ethan, Mes =2,4,6-Trimethylphe-
nyl) reagiert glatt mit LiB(CgFs)4 in Fluor-
benzol zu [{Cp*(dmpe) (H)MoSi-
Mes}HB(C¢Fs),}], dem ersten strukturell
charakterisierten Komplex mit deutlichem
Metall-Silylin(M=Si)-Charakter (siehe
Struktur). Eine mogliche Silicium-Hydrid-
Wechselwirkung wird diskutiert.

Zu den so markierten Beitragen
sind Hintergrundinformationen
elektronisch erhaltlich
(www.angewandte.de oder
www.interscience.wiley.com).
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Im Essay tiber Emil Fischer von Horst
Kunz (Angew. Chem. 2002, 114, 4619—
4632) fehlen in den Glucopyranosefor-
meln die Ringsauerstoffatome. Exempla-
risch ist Schema 14 hier in der korrekten
Form wiedergegeben; analog sind die
Glucopyranoseformeln in anderen Sche-

Voet, D. / Voet, J.G. / Pratt, CW.

Lehrbuch der
Biochemie

2002. XXVIII, 1072 S., 1500 farbige Abb.
Gb. € 65,-/sFr 109,-. ISBN 3-527-30519-X

Leicht verstandliche chemische
Grundlagen, Ubersichtliche Schemata
und der Bezug zwischen Struktur und
Funktion von Biomolekilen - das

sind die Markenzeichen des “Voet”, die
das Buch weltweit zu einem der
erfolgreichsten Biochemie-Lehrbuicher
gemacht haben.

12312084 _gu

mata zu korrigieren. Jahrelange Be-
schiftigung mit Kohlenhydraten, so der
Autor, férdert offenbar eine Betriebs-
blindheit, durch die man Sauerstoffatome
in Pyranoseformeln sieht, auch wenn sie
gar nicht vorhanden sind. Des Weiteren
handelt es sich bei dem Reagens tber

Die vorliegende deutsche Ausgabe
basiert auf der amerikanischen Vorlage
aus dem Jahr 2001 und besticht durch
eine klare Gliederung, die den Einstieg
in das komplexe Gebiet erleichtert.

Ein besonderes Plus: Die interaktive
CD-ROM “Biochemical Interactions”
erschlieBt die Welt der Biomolekule
auch dreidimensional.

Das Buch ist fiir die Grundvorlesung in
Biochemie konzipiert und enthalt das

komplette Prafungswissen fur Haupt-

und Nebenfachstudenten.
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Endlich! Der Klassiker der Biochemie
nun auch in deutscher Sprache

dem ersten Pfeil in Schema 19 um Chlor-
acetylchlorid; auf S. 4623, Spalte 2, Ab-
satz 3, Zeile 3 muss es , Ludwig Knorr*
heifen, auf S. 4630, Spalte 2, Zeile 5 ,Lise
Meitner und der korrekte Buchtitel in
Lit. [64] lautet ,Aus meinem Leben. Von
Arbeit, Muse und Freunden“.

Lehrbuch der
Biochemie

[ Voet, ). GiViset, C.W. Prait
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