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Von Alkaloiden zum Superphan

Richard H. Templer, Robin |.
Leatherbarrow

Yoshihito Yawata

Kristallklar? Noch viele Fragen sind zu
beantworten, bis die Geheimnisse der
Kristallisation alle verstanden sind. Zu
den bemerkenswerten Fortschritten auf
dem Weg dahin gehért die Einfiihrung von
geordneten funktionalisierten Templaten
zur Herstellung von orientierten Einkris-
tallen (siehe Bild eines mikrostrukturier-
ten Calcitkristalls im polarisierten Licht).
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Schritt fiir Schritt: Der selbstkontrollie-
rende Mechanismus der Atomlagenab-
scheidung (ALD) erméglicht die Fertigung
von reinen, hoch permittiven Oxiden fiir
Gate-Dielektrika sowie von Metallfilmen
fiir elektrische Schaltungen. Das Bild zeigt
eine 300 nm dicke Al,O;-Schicht, die mit
ALD auf ein gerastertes Si-Substrat aufge-
bracht wurde.
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Ein betrichtliches Potenzial fiir die orga-
nische Synthese haben die ungewshnli-
chen Radikale, die durch Ringéffnung von
Heterocyclen entstehen. Je nach Reak-
tionsbedingungen kdénnen gespannte He-
terocyclen effizient zu drei verschiedenen
Arten wertvoller radikalischer Interme-
diate umgesetzt werden (siehe Schema;
X=0, NR). Zahlreiche Anwendungen bei
der Synthese komplexer Molekiile unter-
streichen den Wert dieser Methode.
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Goldige Réhrchen: Bei der Herstellung
neuartiger stromleitender Réhren aus
Goldnanopartikeln dienen die Poren von
oberflichenmodifizierten nanoporésen
Aluminiumoxidmembranen als Template.
Die Nanopartikel lagern sich unter Fluss-
bedingungen an die Porenwinde an und
aggregieren dort selbstorganisiert. Durch
Auflssen der Membran erhilt man die
freien, formstabilen Nanordhren (siehe
Bild).

Mikroarrays aus dicht angeordneten
Attoliter-Einheiten (siehe Bild) kénnen
parallel und einfach binnen weniger
Minuten durch biologische Erkennung
von nanometergroRen Komponenten
erzeugt werden. Diese ultrakleinen Volu-
mina erméglichen die Lokalisierung von
Einzelmolekiilen, das Screening (bio)che-
mischer Eigenschaften und die Steuerung
raumlich fixierter Reaktionen.

Eine Bibliothek auf dem Glasplittchen:
Eine Vielzahl kleiner Molekiile, darunter
komplexe Naturstoffe, lassen sich mithilfe
einer Photoaffinititsreaktion auf Glas-
plittchen aufbringen (siehe Bild), wo sie
weiterhin mit den relevanten Bindepro-
teinen wechselwirken kénnen. Dieses
Immobilisierungsverfahren erfordert
keine spezifische funktionelle Gruppe und
kann auch bei einer Bibliothek kleiner
Molekiile angewendet werden.
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Erfolgreich einfangen: Die reversible
Interkonversion zwischen einem Anthra-
cen-Radikalkation samt ausgestofRenem
Elektron und einem Elektron-Loch-Paar
lieR sich im sauren Zeolith Al-ZSM-5
thermisch induzieren. Die Hohlrdume des
pordsen Materials erleichtern die Anthra-
cen-lonisierung bei Raumtemperatur und
die Bildung des Elektron-Loch-Systems
bei leichtem Erhitzen.

H. Vezin, A. Moissette,*
C. Brémard 5745-5749
Temperature-Dependent Interconversion
of an Anthracene Radical Cation/Electron
Moiety to an Electron—Hole Pair in the
Pores of Al-ZSM-5 Zeolites

Magnetismus in Nanomaterialien

S. L. Tripp, R. E. Dunin-Borkowski,
A. Wei* 5749-5751

Flux Closure in Self-Assembled Cobalt
Nanoparticle Rings

Der Kreis schliefdt sich: Chirale magneti-
sche Dominen bilden sich durch die

Selbstorganisation ferromagnetischer Co-
Nanopartikel zu Ringen (siehe Bild). Die

Ein Lithiumcluster mit eingeschlossenem
Hydridion, [Lig(H),,(hpp)el™X] ", ent-

Hauptgruppencluster

S. R. Boss, M. P. Coles,* R. Haigh, steht als Hauptprodukt bei der Umset-
P. B. Hitchcock, R. Snaith, zung des nichtaromatischen Heterocyclus
A. E. H. Wheatley* 5751-5754 1,3,4,6,7,8-Hexahydro-2H-pyrimido[1,2-a]-

pyrimidin (hppH) mit ZnMe, (m=n=1,
X =[ZntBus]; Kation siehe Bild). Ahnliche
Strukturen kénnten auch in anderen
Polylithium-Architekturen vorliegen.
Ersetzt man ZnMe, durch AlMe;, so erhilt
man ein Produkt ohne Hydrideinschluss
(m=0, n=2, X=[Li(Me,AltBuy),]).

Ligand and Metal Effects on the
Formation of Main-Group Polyhedral
Clusters

Dynamik von Einschlussverbindungen

T. Kawase,* K. Tanaka, Y. Seirai, N. Shiono,
M. Oda* 5755-5758

Complexation of Carbon Nanorings with
Fullerenes: Supramolecular Dynamics
and Structural Tuning for a Fullerene
Sensor

Passend gemacht: Kohlenstoffnanoringe
wurden zur Komplexbildung mit Fullere-
nen (Cg und Cyy; siehe Bild) strukturell
optimiert, wobei die Wirt-Gast-Affinitit
mit der Gréf3e der Kontaktfliche korre-
liert. Die intensive Fluoreszenz des cycli-
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o =ceingefangenes Elektron
@ + = Elektronenmangelstelle im Radikal-
kation oder Loch

magnetischen Dipole der Partikel tragen
kollektiv zur Flussschlieffung bei, einem
bistabilen Zustand mit der Fahigkeit,
nichtvolatile Daten zu speichern.

idipm —=

schen Paraphenylenacetylen-Wirtes wird
durch Komplexbildung mit einem Fulleren
geldscht; der Effekt kénnte als Grundlage
zur Entwicklung eines Fullerensensors
dienen.

Angew. Chem. 2003, 115, 5688 —5694


http://www.angewandte.de

Eine Vielzahl polymerer Ummantelungen
mit kontrollierter Schichtdicke lasst sich
leicht auf der Oberfliche von Kolloiden
auf Silicium- oder Titanbasis durch Auf-
dampf-Polymerisation (VDP) herstellen.
Von Polydivinylbenzol-Ummantelungen
abgeleitete Kohlenstoff-Hiillen werden
beispielsweise bei der Verkapselung von
Pyrenen verwendet, die als photochrome
Farbstoffe dienen. Die Ergebnisse unter-
streichen den Nutzen von VDP als eine
einfache Methode zur Herstellung ver-
schiedener Kapselmaterialien oder von
Kern-Schale-Nanopartikeln.

Faserstrukturen aus selbstorganisierten
Polyelektrolyt-p-Faltblatt-Komplexen
(siehe Bild) bilden sich spontan, wenn
Lésungen komplementirer kationischer
und anionischer Oligopeptide gemischt
werden. Makroskopisch verhalten sich
diese Losungen wie nematische Nano-
gele, die auf Anderungen von pH-Wert
oder Peptidkonzentration nicht empfind-
lich reagieren.

Ein Geriist aus AlOs-Oktaedern (siehe
Bild) liegt in dem mikroporésen Alumi-
noborat HAI;B4O,,(OH), (PKU-1) vor, das
aus AICl; in einem Borsdurestrom syn-
thetisiert wurde. Die Oktaeder sind so
tiber zwei oder drei Kanten verkniipft,
dass ein Geriist mit 18-Oktaeder-Kanilen
entlang [001] und 10-Oktaeder-Kanilen
entlang {100} resultiert. Die Boratgruppen
sind mit den Oktaedern eckenverkniipft,
wodurch die negative Ladung des Okta-
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Monomeres Metaphosphonat |isst sich in
der Koordinationssphire eines Ruthenium-
atoms erzeugen und stabilisieren. Das -
System einer PO-Einheit koordiniert an

das Ubergangsmetallzentrum und dank

dieser thermodynamischen Stabilisierung
wurde der erste strukturelle Beleg fiir ein
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edergeriists kompensiert und die 10-Okta-
eder-Kanile weitgehend blockiert werden.

monomeres Dioxophosphoran erhalten.
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Ruthenium-Stabilized Low-Coordinate
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for Monomeric Metaphosphonate
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Unter Verlust einer C;-Einheit verliuft die
Kondensation von a-Chloroximethern, die
durch Lithiumdiisopropylamid ausgel6st
wird [Gl. (1)]. Fur diese Reaktion, die in

Katalysator

CO/H:

Uberraschend chemoselektiv werden
Enamine durch eine neue Rhodium-kata-
lysierte Reaktion aus Olefinen, CO, H,
und Aminen aufgebaut (siehe Schema).

Selektivitat eines starren Sandwich-arti-
gen Komplexes: Mithilfe eines supramo-
lekularen Ansatzes wurden chelatbildende
Liganden mit hoher Selektivitit fiir lineare
Aldehyde bei der Rhodium-katalysierten
Hydroformylierung von 1-Octen herge-
stellt. Die Multikomponenten-Anordnung
besteht aus zwei Tris(zink(11)- porphyrin)-
phosphit-Liganden (blau), drei Briicken-
liganden (rot) und dem Rhodium-Kom-
plex (griin) im Zentrum der Struktur.

% !
C=C + 3P HaOs
7 y Fa

Kurz und griin: Olefine werden ohne
Lésungsmittel und unter metallfreien
Bedingungen mit 30-proz. H,0, in
Gegenwart von Sulfonséure auf Harztra-

We O OH
N ONa o
° Z 0 OtBu
OBn
07NN
4J$*/ ?
7 1 2

Fiir einen raschen Aufbau des ABCD-
Ringsystems von Lactonamycin sorgte die
basenvermittelte Diels-Alder-Reaktion von
1 mit 2 zur fortgeschrittenen Zwischen-
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guten Ausbeuten zu Alkinyloximethern
fuhrt, wird ein 2-(Iminomethyl)azacyclo-
butadien als Zwischenstufe vorgeschla-
gen.
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Mit einer grofien Bandbreite an Substra-
ten werden gute Ausbeuten erzielt und in
den meisten Fillen erhilt man n/iso-
Selektivitdten von 99:1.

HO
a@son ] |

ger in hohen Ausbeuten zu den 1,2-Diolen
oxidiert (sieche Schema). Der Katalysator
kann leicht zurtickgewonnen werden und
ist Uber mindestens zehn Zyklen aktiv.

stufe 3. Die gute Regioselektivitit — nur
dieses Isomer von 3 wurde erhalten — ist
der Hydroxygruppe von 2 zu verdanken.

Angew. Chem. 2003, 115, 5688 —5694


http://www.angewandte.de

Ein Ausweg war vonnéten, nachdem auf-
bauend auf den in der vorangegangenen
Zuschrift beschriebenen Ergebnissen die
weiteren Syntheseschritte (Ankniipfung
der Ringe E und F) in Richtung Lacton-
amycinon (2) in eine Sackgasse gefiihrt
hatten. Von Erfolg gekrént war schlief3lich

o H
os™
N_- =
o]
reversibler = Roakiiv- Reporier-
Ligand — HMKer== onio0e = gruppe

eine Route, die Uber Dihydroxylierung
eines Ketochinons verlief und bei der ein
Dihydrofuranon als Lactonkomponente
(siehe 1) sowie eine sdureinduzierte
Ketalbildung zur Einfithrung der Meth-
oxygruppe zum Zuge kamen.

Kinasen kénnen durch eine mafige-
schneiderte chemische Sonde, bestehend
aus einem reversibel bindenden Protein-
liganden, einer photoreaktiven Gruppe (4-
Benzoylphenylalanin) und einer Reporter-
gruppe (Carboxyfluorescein), markiert
werden. Diese Strategie vermeidet die
Verwendung irreversibler Inhibitoren und
ermdglicht die affinititsbasierte Detektion
von Proteinfamilien in der funktionellen
Proteomik.

Johnson- oder

HQ R Eschenmoser- = B/O:I’R
\G B:O]/ Umlagerung 0g
0g o
(64-76 %) ¥

R = Ph,C(OMe)

Enantiomerenreine Reagentien fiir die
Allyladdition wurden durch [3,3]-sigma-
trope Umlagerungen (siehe Schema) mit
anschlieender Diastereomerentrennung
hergestellt. Die hochstabilen Allylboron-

{MeAIE(SIMes)s}] + [Me:M-dmap]

E=P, As, Sb, Bi M=Ga, In, Tl
Die Heterocyclen [{Me,AIE(SiMe;),},]
(E=P-Bi) sind in Gegenwart von 4-
Dimethylaminopyridin (dmap) aktive
Metathesereagentien fiir die Synthese
bislang unbekannter Verbindungen aus
Gruppe-13- und Gruppe-15-Elementen.
Die Reaktionen mit [Me;M—dmap]

Angew. Chem. 2003, 115, 5688 —5694

X = OEt, NMe,

sdureester mit einem stereogenen Zent-
rum in a-Stellung zum Bor wurden fur die
Synthese von Z-konfigurierten Homoallyl-
alkoholen mit Enantiomereniiberschiis-
sen >94% genutzt.

<z} *

.

ey MeME(SiMes)oh]

(M=1n, Tl) filhren unter E(SiMe;),-
Transfer zu den Heterocyclen [{Me,InBi-
(SiMe;),}] und [{Me,TIE(SiMe;),},]
(E=P, As), die eindeutig durch NMR-
Spektroskopie und Massenspektrometrie
sowie Einkristallréntgenstrukturanalyse
charakterisiert wurden.

www.angewandte.de

Angewandte

Naturstoffsynthese

T. Siu, C. D. Cox,

S. ). Danishefsky* 5787 -5792

Total Synthesis of Lactonamycinone

Funktionelle Proteomik

M. C. Hagenstein, ). H. Mussgnug,
K. Lotte, R. Plessow, A. Brockhinke,
O. Kruse,* N. Sewald* ____ 5793 -5796

Affinitatsbasierte Markierung von Pro-

teinfamilien mit reversiblen Inhibitoren —
ein Konzept fiir die funktionelle Proteomik

Allylierungsreagentien

J. Pietruszka,* N. Schéne _ 5796 -5799
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Kniipfung labiler Bindungen zwischen
Gruppe-13- und Gruppe-15-Elementen
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Oberflichenanalysetechniken

G. Friedbacher,* H. Fuchs* 5804 -5820

Klassifikation der rastersondenmikrosko-
pischen Verfahren

Eine Einteilung der wichtigsten Raster-
sondentechniken, ein Uberblick tiber sie
und eine Diskussion der entsprechenden
Terminologie sind Thema dieses IUPAC-
Berichts. Dabei wird auch erldutert,
welche Messsignale bei welchen Techni-
ken genutzt werden und fiir welche
Materialien und Fragestellungen sich die
einzelnen Verfahren eignen. Als Basis fiir

die Terminologie wird vorgeschlagen, den
Buchstaben ,,P“ in der englischen Abkiir-
zung SPM durch eine entsprechende
Abkiirzung fur die Art des Messsignals zu
ersetzen. Damit erhilt man beispielsweise
fiir den Tunnelstrom als Signal das Akro-
nym STM (scanning tunneling micros-
copy) und fur Krifte als Signal das Kiirzel
SFM (scanning force microscopy).
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