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1a X=a-0TBS/p-H,Y=0,R=TBS

1b X=0-H/p-OH,Y =a-OTPS,R=TBS

Eine der besten Methoden zur Synthese
von Makrocyclen mit C-C-Doppelbindun-
gen ist die Ringschluss-Metathese.

Unglucklicherweise hangt die E/Z-Selek-
tivitdt von mehreren Faktoren ab, wie bei

Der Kombinatorik entlehnt: Eine Strategie
zum Hochdurchsatz-Screening homoge-
ner Katalysatoren wird konzeptuell vorge-
stellt und anhand von Beispielen realer
katalytischer Systeme illustriert. Die stark
mechanistische Orientierung der Scree-
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rezensiert von A. Knichel

rezensiert von J.-L. Wolfender

rezensiert von M. Epple

Ladderane wurden kiirzlich als Mem-
branlipide in zwei Ammonium-oxidieren-
den Bakterien (,Anammox-Bakterien®)
identifiziert (siehe Strukturformeln) — eine
angesichts des ungewdhnlichen Struktur-
motivs und der nichttrivialen Synthese
dieser Verbindungsklasse tUberraschende
Beobachtung.

2a 86%, 5Z=1:17
2b 81%, EZ=91

Ringschluss-Reaktionen zur Synthese der
Epothilone gezeigt wurde (siehe Schema).
[Ru]= Grubbs-Katalysator, TBS =tert-
Butyldimethylsilyl, TPS = Triphenylsilyl.

ning-Methode, deren Implementierung
mithilfe der Elektrosprayionisierungs-
Tandem-Massenspektrometrie gelingt,
verleiht dem Hochdurchsatz-Prozess
einen auflerordentlich hohen Informati-
onsgehalt.
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Stickstoffmonoxidmolekiile dissoziieren
bevorzugt in der Nihe von Stufenverset-
zungen, die aus dem Substratvolumen an
die Oberfliche treten. Durch Rastertun-
nelmikroskopie (siehe Aufnahme zweier
Stufenversetzungen; schwarze Punkte: N-
Atome) und Rechnungen wird damit ein
seit langem postulierter Gitterverzer-
rungseffekt in der Katalyse nachgewiesen.

Aus 55 mach 13: Augs-Nanocluster, die
mit den groflen Furchen von B-DNA
wechselwirken (siehe energieminimierte
Struktur), werden beim Ubergang der B-
DNA in A-DNA wegen des Schrumpfens
der groflen Furchen zu Au,;-Clustern
abgebaut. Ausgel6st wird dieser Prozess,
der in der Bildung von Au,;-Drahten
resultiert, durch die Dehydratisierung der
B-DNA-Furchen unter elektronenmikro-
skopischen Bedingungen.
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Komplexe von Spirodiporphyrinen

E. Vogel,* M. Michels, L. Zander, ). Lex,
N. S. Tuzun, K. N. Houk* _ 2964 —2969

Die iiberraschende Bildung des ersten
Spirodiporphyrins in Form eines Metall-
komplexes, des Spirodicorrol-Dinickel-
komplexes 1, ist ein Ergebnis der vielsei-
tigen Chemie des ,Figure-Eight“-Cyc-
looctapyrrols Octaphyrin-(1.1.1.0.1.1.1.0).
Die Umwandlung des Cyclooctapyrrols in
1 beruht auf einer Folge von Oxidation
und einer durch Nickel(i1)-acetat ausge-
|6sten Umlagerungskaskade. Hervorste-
chendes strukturelles Merkmal von 1 ist
die Orthogonalitit der tiber ein gemein-
sames Spirozentrum verknipften Nickel-
corrolat-Chromophore.

Spirodiporphyrine — als zweikernige
Metallkomplexe

Molekularer Ferromagnetismus

S. T. Hatscher, W. Urland* _ 2969-2971

Gegen die Regel: Antiferromagnetische
Wechselwirkungen sind bei Lanthanoid-
Carboxylaten hiufig anzutreffen. In
kristallinem [{Gd(OAc);(H,0),},]-4 H,0
(siehe Bild: Gd grau, O rot) wird hingegen
molekularer Ferromagnetismus bei einer
Gadoliniumverbindung beobachtet.

Ungewdhnliches Auftreten von molekula-
rem Ferromagnetismus beim gewdhnli-
chen Acetat [{Gd(OAc);(H,0),},]-4 H,0

www.angewandte.de © 2003 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Radikalkettenpolymerisationen von Styrol
mit (Meth)acrylsduremethylester kénnen
durch eine Kombination aus Davy-Rea-

gentien oder P,S,;, und Benzoesaure kon-
trolliert werden. In situ gebildete Dithio-

Todliche Schleierlinge: Das Pilzgift Orel-
lanin kommt in den Fruchtkérpern von
Cortinarius orellanus und C. rubellus (siehe
Bild) als wasserlésliches 4,4'-Diglucosid
vor. Seine Biosynthese geht von Anthra-
nilsdure aus, wobei zum Nachweis des
Einbaus die extrem empfindliche *N/"“N-
Isotopenverhiltnis-Massenspektrometrie
verwendet wurde.

S
/7

o = O
s

ester (siehe Schema) steuern als Ketten-
Ubertrager die Reaktion. Im System P,S,,/
PhCOOH ist Dithiobenzoesiure ein
Schliisselintermediat.

Vernetzte Poren: Bei der Templatsynthese
von Metalloxiden mit nichtionischen
Alkyl-PEO-Tensiden bilden sich meso-
pordse Strukturen (siehe Bild). Ihre ein-
heitlichen Makroporen verlaufen parallel

www.angewandte.de

zueinander senkrecht zur Oberfliche und
verjiingen sich im Inneren des Festkor-
pers trichterférmig. Die einzelnen Poren
sind durch Kanile miteinander verbun-
den.
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Ein Katalysator — zwei Reaktionen: Die
luftstabilen Ruthenium-Komplexe 1 und 2
(L= PCy, 1,3-Dimesityl-4,5-dihydroimid-
azol-2-yliden) sind Prikatalysatoren fir
die radikalische Atomtransfer-Polymerisa-
tion von Vinylmonomeren. Die katalyti-

Fermentierung

Widerstand

+—Kathode

Pumpe
P N Anode

Nach einem Templat-induzierten Mecha-
nismus bilden sich Nanofasern aus 1,3-
Diphenyl-2-pyrazolin (DP) in wissriger
Phase in Gegenwart von Cetyltrimethyl-
ammoniumbromid (CTAB). Die oberfl-
chenaktiven CTAB-Molekiile dienen hier-
bei nicht nur als Kolloid-Stabilisatoren,
denn auch die stabchenférmigen CTAB-
Micellen, die sich als Folge des Ein-
schlusses von DP-Molekiilen aus sphiari-
schen CTAB-Micellen bilden, wirken als
Template fiir das Wachstum zylindrischer
DP-Nanofasern (siehe Bild). Kristall-

[Pd(Phen)z][BF s}z

Eved

2

sche Aktivitat wird gesteigert, wenn man
die analogen kationischen 14-Valenzelek-
tronen-Komplexe einsetzt. Dariiber
hinaus zeigen die Verbindungen eine sehr
hohe Aktivitit bei der Ringéffnungs-
Metathese-Polymerisation cyclischer Ole-
fine.

Mikroben bei der Arbeit: Mit einer kon-
tinuierlichen Stromabgabe von bis zu

1.5 mAcm~2 Ubertrifft die abgebildete
mikrobielle Brennstoffzelle dhnliche
Modelle um mehr als eine GréRenord-
nung. Das neuartige Brennstoffzellen-
konzept beruht auf polymermodifizierten,
katalytisch aktiven Anoden, die den Elek-
tronentransport von der Bakteriensus-
pension zur Elektrode bewirken.

packungseffekte fithren zur Selbstorgani-
sation der DP-Molekiile in J-Aggregaten in
den Nanofasern.

PN CO, MeOH

H3PQO;3, ArP(Q)(OH); oder

Ar;P{O)OH)

Warum in die Ferne schweifen, wenn das
Gute liegt so nah: Die Aktivitit des
Palladium-Phenanthrolin-Katalysatorsys-
tems fur die Carbonylierung von Nitro-
benzol zu Methylphenylcarbamaten wird

Angew. Chem. 2003, 115, 2914—2920

= PhNHCOOMe

TOF bis zu 6000 h™7
TOMN bis zu 105

durch Zugabe organischer Phosphorsau-
ren gesteigert — doch ausgerechnet die
einfache, dazu billige, leicht abtrennbare
und nichttoxische Phosphonsaure H;PO,
erwies sich als bester Zusatz.
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Ein asymmetrisch substituiertes Brii-
ckenkopf-C-Atom, das an vier Hetero-
atome gebunden ist, enthalten die Tricyc-
len 1, die diastereoselektiv bei der Reak-

Hy H

s|7TN h
H

Et,0
—rEre CH4

Ph D
1

tion von N-Cinnamoyl-1,3-oxazolin-2-thio-
nen mit aromatischen Aldehyden in
Gegenwart von BF;-Et,O erhalten werden.

Der Ring schliefdt sich: Eine Vielzahl
oxidativer Nucleophil-Alken-Cyclisierun-
gen verlduft in unpolaren Lésungsmitteln
unter einfachen aeroben Bedingungen mit
ausgezeichneten Ausbeuten. Als Nucleo-
phile kénnen Carbonséuren, Amide, pri-
mére Alkohole und Phenole eingesetzt
werden. Mit einem Pd-Spartein-Katalysa-
torsystem (siehe Bild) gelingen einfache
Phenol-Alken-Cyclisierungen mit Enantio-
selektivitdten bis zu 90% ee.

OH __Ph
f.ll (R.R)-Salen 20 Mol-% 1 \ﬁ’
| B ——— |t

R Me Me,Zn R Me

R = Alkyl, Aryl  Ph

Der Aufbau quartirer Stereozentren gilt
als die neue Messlatte der asymmetri-
schen Katalyse; eine besondere Heraus-
forderung ist dabei die enantioselektive
Addition von Nucleophilen an Ketone
(siehe Bild). Die enantioselektive Syn-
these tertidrer Alkohole aus kommerziel-

Mit chemischen und biochemischen
Methoden wurden Struktur und Funkti-
onsweise des natiirlichen Antibiotikums
Pantocin A (siehe Schema) aufgeklart. In
Escherichia coli inhibiert die Verbindung
die Histidin-Biosynthese auf der Stufe der
L-Histidinolphosphat-Aminotransferase.

www.angewandte.de

40-89%; 32-81% es

len Ausgangsstoffen wird durch leicht
zugingliche Zn-Salen-Katalysatoren még-
lich. Dank des breiten Substratspektrums
ist auf diese Weise eine Vielzahl funk-
tionalisierbarer chiraler Bausteine
zuganglich.
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Peptidische Urspriinge: Futterungsexpe-
rimente mit '*C-markierten Aminosiuren
zeigen, dass das bicyclische Gertist von
Pantocin A aus Glutamat- und Glutamin-
Vorstufen aufgebaut wird. Bei der
Sequenzierung und Transposon-Muta-
genese eines 3500 Basen umfassenden

£90.3 nm
5000 nm

Au-Elektrode 7
™
P
H ooy 3
-Wwﬂ S DRy :j?;
) PN
[ =R y by
L= NO-Cn)

Schicht fiir Schicht werden Metallcluster
auf die organischen Substrate einer
monomolekularen Schicht an der Ober-
flachen einer Goldelektrode aufgezogen.
Die Austauschreaktion zwischen einem
Wasserliganden und dem molekularen
Clusterbaustein [Ru;(u;-O) (W
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DNA-Abschnittes einer Escherichia-coli-
Zelllinie wurden drei Teilabschnitte (siehe
Bild: paaA, paaB und paaC) identifiziert,
die fiir die Pantocin-A-Produktion sowie
den Resistenzmechanismus verantwort-
lich sind (rot=inaktiv, griin = aktiv,

gelb = Positionen geringer Aktivitit).

In Reih und Glied: Geordnete Mangan-
oxid-Nanopartikel-Filme kénnen auf
Oberflachen durch Eintauchen in kolloi-
dale Tetramethylammonium-Mangano-
xid-Lésungen abgeschieden werden. Die
Filme bestehen aus einer Anordnung
paralleler Linien (siehe Bild), die wie-
derum in feinere Linien untergliedert sind.
Diese Struktur bleibt auch bei Kationen-
austausch mit KT erhalten.

Amphiphile Fragmente hydrolysebestin-
diger 3'-Peptidyl-Transfer-RNA-Analoga
werden schrittweise an einer Festphase
aufgebaut. Die Sekundirstruktur der Ver-
bindungen sowie ihre thermische De-
naturierung kénnen CD- und UV-spek-
troskopisch, ihr supramolekularer
Zusammenhalt durch AFM und Licht-
streuung beobachtet werden.

,17)0
b/\fﬂlfb HPO 3
17 CO My f
by a5
"3,CO
Pt
bpy

CH;COO0)4(bpy),(CO)] (bpy =4,4"-Bipyri-
din) wird durch das Elektrodenpotential
genauestens gesteuert (siehe Bild). Der
Elektronentransport erfolgt durch die
molekular verkniipften Hauptketten in
den Mehrfachschichten.
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