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von 3%3- und B#*3-Aminosiuren (A bzw. B)
verlduft iiber eine diastereoselektive 1,3-
dipolare Cycloaddition, wihrend (?-Ami-
nosduren C enantioselektiv durch Cu'-
katalysierte Addition von Dialkylzinkver-
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Durch Kombination anorganischer Nano-
teilchen mit biologischen Funk-
tionseinheiten ergeben sich neue Ansitze
zur Entwicklung von Hybridverbindungen
fur funktionale Materialien und die bio-
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medizinische Sensorik. Ein Beispiel ist die
durch ATP ausgeldste Freisetzung von
CdS-Nanoteilchen aus Einschlusskomple-
xen mit Chaperonen (siehe Schema).
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Adhasion, Insertion, Temperatur

Barrieren mit Funktion: Doméanen und
Rafts spielen eine wichtige Rolle beim
erstaunlichen Verhalten von Lipidmem-
branen. Die Phasenseparation von
gemischten Lipidmembranen (siehe
Schema) erzeugt einen neuen Typ von

Chemoselektive Kupplung: Die Staudin-
ger-Ligation zwischen Azid-funktionali-
sierten Wirkstoffmolekiilen und einer
Phosphan-modifizierten Glasoberfliche
bietet eine neue Immobilisierungsstrate-
gie zur Herstellung von Wirkstoff-Arrays
in Form thermodynamisch stabiler Amide
(siehe Schema).

Entscheidend ist der Einfluss, den die
relativen Positionen der Ankergruppen in
einem Molekul auf den elektrischen
Widerstand der entsprechenden Molekdl-
Bruchkontakt-Anordnung haben. Der
molekulare Stab, der iiber Schwefelgrup-
pen in meta-Position zwischen dem Elek-
trodenpaar immobilisiert wurde (siehe
Bild), zeigt einen wesentlich héheren

lonenstarke, chemische Reaktion

Ordnungszustdnden in Lipid- und Poly-
mervesikeln. Die biologischen Auswir-
kungen dieser Strukturbildung und die
chemischen Hintergriinde werden
beschrieben.

(0]

HN Molekdl

Wirkstoff-Array

Widerstand als der entsprechende mole-
kulare Stab, der die Schwefelgruppen in
para-Position tragt.

QH OH o
__OH OH
HOOC [¢] COOH HOOC [e] COOH HOOC OP HOOC (0] COOH
1 (D-xylo) 2 (D-lyxo) 4
Daucinsiure Chelidonsiiure

Synthesen der Dihydropyrane mit p-xylo-
(1), p-ribo-, L-arabino- und p-lyxo-Konfigu-
ration (2) — durch C;-Homologisierung
von bp-Galactose bzw. b-Mannose, termi-
nale Oxidationen und gezielte (3-Eliminie-
rung — erbrachten den Nachweis, dass der
aus Karotten isolierten (—)-Daucinsiure
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die D-lyxo-, nicht die bislang zugeordnete
p-xplo-Konfiguration zukommt. Konfigu-
rationsidentitit von 2 mit KDO-8P (3) und
vorliegende Untersuchungen zur Bio-
genese von Chelidonsaure (4) legen fiir 2
und 4 einen gemeinsamen, auf 3 basie-
renden Biosyntheseweg nahe.
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Eine gute Korrelation zwischen den expe-
rimentellen UV/Vis-Spektren von Titan-
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gige Dichtefunktionalrechnungen (TD-
DFT) erhaltenen photophysikalischen
Eigenschaften eines O-Ti"-Ligand-Metall-
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Electronic Spectra of Ti-Containing
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Intramolecular Organocatalytic [3+2]
Dipolar Cycloaddition: Stereospecific
Cycloaddition and the Total Synthesis of
(£)-Hirsutene

Ein Versuchsgelinde fiir Cyclopentanel-
lierungen: Der Triquinan-Naturstoff Hir-
suten war das Fernziel bei der Anwendung
einer intramolekularen organokatalyti-
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Brisantes Material: Beschrieben wird die
Synthese von Te(N;), in Form eines
extrem stoempfindlichen Festkérpers
aus TeF, und Me,SiN; sowie die Azidie-
rung des Pentafluorotellurat(iv)- zum
Pentaazidotellurat(iv)-Anion. Die Struktur
einzelner, durch Te---N-Wechselwirkungen
verbundener [Te(N;)s] -Einheiten im Pyri-
diniumsalz [pyH][Te(N;)s] weicht deutlich
von der idealen quadratisch-planaren
Symmetrie ab (siehe Bild).

Hoch explosives Te(N,), wurde durch F~-
katalysierte Reaktion von TeFg und
Me;SiN; hergestellt und durch Umset-
zung mit [P(C¢Hs)4]N; in das stabilere Salz
[P(CeHs)4lo[Te(Ns)¢] Uberfiihrt. Das ste-
risch aktive freie Valenzelektronenpaar am
Te-Zentrum bewirkt eine starke Verzerrung
des [Te(N;)¢]*"-lons weg von der idealen
Se-Symmetrie (siehe Bild). Vorgelegt
werden auch Hinweise auf die Bildung des
[Te(Ns)s]-lons.

Ladungstransfers (siehe Schema) wurde
gefunden. Dieses Resultat macht TD-DFT
zu einer ausgezeichneten Methode zur
Erzeugung und Interpretation von Elek-
tronenspektren isolierter Atome an der
Oberfliche von heteroatomigen anorga-
nischen Substraten.

6 Stufen

%

Hirsuten

CH\

&in Isomer
schen [3+2]-Cycloaddition des 1,7-Enins
(E)-1. Die Cycloaddition verliuft stereo-

spezifisch: (2)-1 liefert das entsprechende
epimere Diquinan.
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Einfacher Glucosetest: Ein fluoreszieren- 4;”"';”” " 4._jJ,'J"|‘ml
des Diinnfilm-Hydrogel, das einen kova- “a <37 “u
lent gebundenen Boronsdure-Quencher Ri i (O}_ﬂ — W |_|
(Q) und einen Fluoreszenzfarbstoff (F) T S o
enthilt, wirkt als kontinuierlicher Gluco- Hydrogel Hydrogel

sesensor unter physiologischen Bedin-
gungen. Seine Funktion beruht auf der
Bindung des Zuckers (S) an einen mar-
kierten Rezeptor (R).

Aem = 540 nm Aem = 540 nm

schwache Fluoreszenz

tarke Fluoreszens

HO, .R’ OMe oLi HO, R
‘)\"' Ri=H - ? J“ 2 RI=H /} e
R ——— (COiCi” R TR :
v . [2+2+1+1] R? [2+2+1] i "R
OMe OMe
OH + Mg

Einfache Substrate liefern diastereoselek-
tiv hochsubstituierte Cyclopentanole oder
Cyclohexan-1,4-diole, je nach verwende-
tem Lithiumenolat (siehe Schema). In

diesem Eintopfprozess werden bis zu fiinf
neue C-C-Bindungen gekniipft und bis zu
vier benachbarte Stereozentren aufge-
baut.

. . . 5 I &
Elektrostatische Wechselwirkungen zwi- e s e et ¥
L. . . . ¥ b L2 2™
schen den Thiadiazolringen bewirken die bd, Ty A X
s . Yoo TPV S "Ry
kompakte zweidimensionale Anordnung Teil L
. . . . 1 *
von Tetrakis (thiadiazol) porphyrazin py Py U py
1 A 1 H 1 ™ ™ e = -
(TTDPzH,) im Festkérper (siehe Bild). Die _‘-,f:ﬂ,,u:- 1y -\:*H""L:
. . .. . v L. *v 3 Wy
Koordination an Cobaltzentren fiihrt hin- P T o LY pr pLY o0
[ L %% [ .
gegen dazu, dass das Cobaltsalz . T, o Tl H\"}"
e b ™! -
TTDPzCo in einer Kettenstruktur vorliegt. I . Ih
1 “h"'-—‘h-l—l """hu-?
" Lo s
'\!-' & e '\‘-‘ & '\'h_\-ﬂ.
h:—*ﬁﬂ." e h-‘:?ﬁ-‘p “N.b
== [Pd{PPhyl] -
+ PhOH — —OPh
Toluod, 24 h. RT
T1%

Mifig acide OH-Gruppen addieren
reversibel an die C=C-Bindungen cycli-
scher und acyclischer Diene. [Pd(PPh;),]
(1 Mol-%) ist beispielsweise ein einfacher
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und effektiver Katalysator fur die Addition
von Phenol an Cyclohexadien und fiir den
umgekehrten Prozess (siehe Schema).
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Hyvdrlyse

O fe] und
(2-10 M0|_|?9°] Reduktion
=N\)|\ - e PhiC=N
PhaC NHDpm PheC NHDpm — £l NHDpm
1 I
asymmetrische (n=5-7T) 2(n=5"T7)
PTC-Alkylierung 71-91%, BO-96% oo B5-07%

Phasentransferkatalyse (PTC) mit einem
chiralen quartiren Ammoniumbromid
hilft maf3geblich bei der direkten, hoch
enantioselektiven Einfithrung einer Viel-
falt von Substituenten, auch Cycloalkyl-

e}

(6]
[Rh(acac)(CsHy),l ij\
* PRBOH), _ lgnd h 5 N
98% ee L’

15 Aquiv.  THFH,0,60°C

Chirale N-heterocyclische Carbenliganden

auf der Basis von [2.2]Paracyclophanen
bilden Komplexe mit Rhodium. Diese

kénnen als Katalysatoren fiir die enantio-

96%,

gruppen, in der a-Position des prochiralen
Glycinamid-Derivats 1. Dieses Verfahren
bietet einen einfachen Zugang zu struk-
turell diversen vicinalen Diaminen 2.
(Dpm = Diphenylmethyl).

Ligand: BF4—
MeO I\

selektive 1,4-Addition von Arylborverbin-
dungen an cyclische und acyclische Enone
eingesetzt werden (siehe Schema).

nBu,SO
kat.
>/O ¢ ) ‘/\/O
(RO), " (RO), o~
OH  (Phs0,),0, TTBP: Nu
Nu-H

Die kovalente Katalyse durch Sulfoxide
wurde mit einer vielseitig anwendbaren

Glycosylierungsreaktion konzipiert. Halb-

acetale werden durch Benzolsulfonsiu-

reanhydrid und dem Dialkylsulfoxid-Kata-

lysator nBu,SO aktiviert und mit Nucleo-

Die Ubergangszustinde elektrocyclischer
und sigmatroper Umlagerungen, an
denen gleich viele Elektronen beteiligt
sind, unterscheiden sich in nichts weiter
als einem einzigen Proton (siehe Bild).

www.angewandte.de

philen umgesetzt (siehe Schema,

TTBP =2,4,6-Tri-tert-butylpyridin). Der
Sulfoxid-Katalysator fungiert dabei
zunichst als O-Nucleophil, anschlieflend
als S*-Elektrophil und schliefdlich als
Abgangsgruppe.

;ﬁ“ g
140 1.42_gF
14 1. . f
k= N oo
bl : 138 &

141

katichische [1,8)sigmatrope neutrale 8r-elekio-
Umlgge]f:gn cyclische Realktion
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Aus dem Schaden Nutzen ziehen: Die C4'-
Position der Desoxyribose ist der
Angriffspunkt vieler DNA-schidigender
Verbindungen, darunter Bleomycin.
Hauptprodukt nach Wasserstoffabstrak-
tion an dieser Position ist ein Oligonu-
cleotid mit C4'-AP-Stelle. Vorgestellt wird

Ph._-
Ph

Ein entropiegetriebener molekularer
Shuttle mit drei stabilen Konformationen
wurde entwickelt. Der Shuttleprozess
zwischen zwei der drei Stationen wird
durch eine photochemische Isomerisie-

T
g e

=1

rc'ao 0 20 10 "0 -10 2
+«—— &/ppm

Steuerung des Wasseraustauschs: Koor-
dinationsisomere quadratischer Antipris-
men (links) und verdrillter quadratischer
Antiprismen (rechts) von [Ln"'(dota) -
artigen Komplexen (dota=1,4,7,10-
Tetraazacyclododecan-1,4,7,10-tetraessig-
sdure) konnen durch Verwendung von

Angew. Chem. 2003, 115, 5958 —5964

Ohgonucleond

e oK
— HO 1 O\F’,OCH3
|

RO fe)
ONV

NiPr,

hier eine allgemeine Synthesemethode fiir
Oligonucleotide 1 mit C4"-AP-Stellen an
definierten Positionen (siehe Schema).
Diese Methode sollte physikochemische,
biochemische und biologische Untersu-
chungen dieser hiufig auftretenden DNA-
Schidigung erleichtern.

Ph

rung bewirkt, eine dritte stabile Konfor-
mation wird tiberraschenderweise durch
Temperaturdnderung erreicht. Das Bild
zeigt den molekularen Shuttle in einer der
drei méglichen Konformationen.

\J
[h | ‘lli h ||

50 40 30 20 10 O 10 20
+— &ppm

Ring- und Armsubstituenten mit identi-
scher Chiralitat bzw. mit entgegengesetz-
ter Chiralitat isoliert werden. Die Wasser-
austauschgeschwindigkeiten dieser Kom-
plexe unterscheiden sich um Gréfenord-
nungen.
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Why Does TNA Cross-Pair More Strongly
with RNA Than with DNA? An Answer
From X-ray Analysis

HHHH

Elektronentransfer

M. A. O’Neill, H.-C. Becker, C. Wan,
J. K. Barton,* A. H. Zewail* 6076 —6080

Ultrafast Dynamics in DNA-Mediated
Electron Transfer: Base Gating and the
Role of Temperature

In DNA-Duplexen nehmen L-a-Threofura-
nosyl(3’—2')-Nucleinsiure(TNA)-Einhei-
ten stets eine gefaltete C4’-exo-Konforma-
tion ein, gleich ob sie in A- oder B-DNA-
Duplexe eingebaut werden. Es resultiert
ein P---P-Intranucleotidabstand, der dem
Abstand in RNA (im Bild reprasentiert
durch ein C3'-endo-gefaltetes Adenosin
(griine duinne Linien)) stark dhnelt. Die
Strukturdaten liefern eine Erklarung fiir
frihere Befunde, wonach TNA-Hybride

Die ultraschnelle Dynamik des Elektro-
nentransfers (ET) zwischen den Basen der
DNA wurde bestimmt, um den Einfluss
des ,Basenpaar-Gatings* auf der Zeit-
skala des Elektronentransports und
dessen Temperaturabhangigkeit zu
untersuchen. ET tritt lediglich in Doppel-
helices auf, die eine spezifische Anord-
nung der Basen haben (siehe Bild). Die
Beschreibung der ET-Dynamik muss unter

mit RNA stabiler sind als solche mit DNA
und RNA das bessere Templat fiir die
Ligation von TNA-Fragmenten bereitstellt.

kpr
o

o — o ——
e

Beriicksichtigung der DNA-Basen-Fluk-
tuation erfolgen.
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