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Stell dir vor ... der natiirliche Biosynthe-
seapparat verarbeitet ortsspezifisch jede
nichtproteinogene Aminosiure! Spekta-
kuldre Fortschritte bei der Manipulation
des genetischen Codes vergréfRern die
Auswabhl der zur Protein-Biosynthese ver-

Kohlenstoff-Nanoréhren finden Anwen-
dung bei Feldemissions-Bauelementen, in
(Bio)Sensoren oder als elektrische Ver-
bindungen in Mikrochips. Methoden, die
auf direktem Wege reine Nanordhren
liefern (siehe Bild), sind daher sehr wiin-
schenswert und kénnen dartber hinaus
wertvolle Hinweise beziiglich des Mecha-
nismus der Nanordhrenbildung liefern.
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fligbaren Aminoséuren. Jiingste Beispiele
fur die posttranslationale chemische
Modifikation von Proteinen, die nichtna-
tiirliche Aminosiuren enthalten, werden
vorgestellt (siehe Schema).
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Oxygenat
Metalloxo-Einheit

+
Kohlenwasserstoff

Reaktionskoordinate

Die Mikrowelle macht’s méglich: Mithilfe
von GC-MS-Untersuchungen und quan-
tenchemischen Rechnungen konnte
Tetrakis (trichlorsilyl)hydrazin, N,(SiCl;),,
als eines der Produkte der Reaktion von
SiCl, mit N, in einem durch Mikrowellen

Ein mechanistisches Puzzle aus dem
Bereich der Osmium(vii1)-vermittelten
Funktionalisierungen von Olefinen: Wie
verlaufen Diaminierungen von Olefinen

N&Cu/’o-\CurlN :
N/ \Ci/ N
\ —-
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H Ph

Die selektive Hydroxylierung benzylischer
C-H-Bindungen durch eine [Cu,0,)**-Ein-
heit ist ein nichtsynchroner konzertierter
Prozess (siehe Schema). Dieses Ergebnis
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Wie wird ein "O” iibertragen? In den
letzten Jahren hat sich gezeigt, dass
Radikale bei der metallvermittelten Oxo-
funktionalisierung organischer Substrate
hiufig eine wichtige Rolle als Intermediate
spielen. Der vorliegende Aufsatz erliutert
Beispiele fiir homogene und heterogene
Reaktionen und beschreibt die Mechanis-
men Metalloenzym-katalysierter Oxida-
tionen.

angeregten Niederdruckplasma identifi-
ziert werden (siehe Schema; N blau, Si
grau, Cl griin). N,(SiCl;), ist das erste
perhalogenierte vollstandig silylierte
Hydrazinderivat.

o

zu Osmaimidazolidinen mit stereogenem
Osmium-Zentrum (siehe Schema; grau C,
grin N, rot O, rosa Os)?
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liefern Dichtefunktionalrechnungen zum
Mechanismus der Monooxygenase-Reak-
tivitit eines Bis(u-oxo)dikupfer(ii)-Kom-
plexes.
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Der Metathesekatalysator 1 ermdglicht
die erste lebende Cyclopolymerisation von
1,6-Heptadiinen. Mit dem chiralen 4-
(Ethoxycarbonyl)-4-(1S,2R,5S)-(+)-men-
thoxycarbonyl-1,6-heptadiin werden hoch
taktische Polymere mit einer alternieren-
den cis-trans-Struktur und einer Stereore-
gularitat >95% erhalten. Die Fixierung
von 1 auf Poly(2-oxazolin)-Blockcopoly-
meren er6ffnet den Zugang zu Polyacety-

Pickroboter Pipetierrobater fiir 96er-Titerplatten
fiir Bakterien-
kolonien
A
. 7 Pty
1 —
-
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Ein halbautomatisiertes Hochdurchsatz-
System zur Expression und Reinigung von
Proteinen und als Test auf ihre katalyti-
sche Aktivitdt wurde entwickelt. Damit
lassen sich Aktivitit, Selektivitidt und
Expressionsgrad der Proteine direkt oder

Eine Serie aromatischer fluorierter
Nucleoside (das Bild zeigt die elektrosta-
tischen Oberflichenpotentiale) wurde zur
Uberpriifung elektrostatischer Effekte bei
der Stapelung von DNA-Basen in Wasser
verwendet. Obwohl ein zunehmender

Um Ammonium herum: Die Einsatz von
Amin-Templaten erlaubt die Herstellung
einer Vielzahl cyclischer Heterometallver-
bindungen. Beispielsweise fithren zwei
Diethylammoniumkationen zur Bildung
eines {Cr,,Cu,}-Kifigs, stabilisiert durch
N—H---F-Bindungen (siehe Bild). Die Er-
gebnisse zeigen eine neue Methode zur
Synthese anspruchsvoller Polymetallver-
bindungen auf.
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lenen unter wiassrigen micellar-katalyti-
schen Bedingungen.

Aktivitdten-Assay

i

y

in Kombination mit Selektionen verfolgen.
Zur Demonstration des Potenzials des
Systems wurde es auf die gerichtete
Evolution katalytischer Antikérper mit
Aldolaseaktivitdt angewandt.

£9

Fluor-Substitutionsgrad (0-5) generell die
Stapelbarkeit erhéht, fithrt das tetrafluo-
rierte Analogon iliberraschenderweise zur
stabilsten Helix, wihrend die pentafluo-
rierte Base am wenigsten stabilisiert.
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Mit Blaulicht: Die schnelle Abschitzung
des Enantiomereniiberschusses im
Hochdurchsatz-Screening von Bibliothe-
ken war bislang eine Hiirde bei der
Entdeckung effektiver Katalysatoren. Ein
blau fluoreszierender monoklonaler Anti-
kérper (mAb) nimmt sich dieses Prob-
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Der potente N-heterocyclische Glycosida-
seinhibitor (+)-Broussonetin G (1) wurde
erstmals durch Totalsynthese hergestellt.
Der Pyrrolidinkern wurde dabei durch
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Organolanthanoide mit amidfunktionali-
sierten N-heterocyclischen Carbenen: Ein
zweizidhniger Ligand, der eine N-hetero-
cyclische Carbengruppe mit einem triva-
lenten Lanthanoid-Komplex verkniipft
(Sm, siehe Bild, N”=N(SiMe;),, oder Y),
ermdglicht die Herstellung des ersten
Organolanthanoid-Amidocarben-Komple-
xes. Dadurch kénnen Bindungsstarken
und Reaktivitat N-heterocyclischer Car-
benfragmente untersucht werden, die mit
frithen Metallen verbunden sind.

- o -

lems an; mAb 19G2 diente als Fluores-
zenzsensor (siehe Bild) fiir die Evaluie-
rung einer Serie von Cinchona-Alkaloid-
derivaten in der Synthese asymmetrischer
Aminosiuren durch Phasentransferkata-
lyse.
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OH o

1

zwei aufeinander folgende palladiumka-
talysierte asymmetrische allylische Alky-
lierungen von Butadienmonoepoxid mit
einem Stickstoffnucleophil erhalten.

Sterisch geschiitzte drei- und sechsker-
nige Platincluster wurden als Bausteine
fir die hoch effiziente Synthese eines
chemisch und thermisch stabilen Dendri-
mers der ersten Generation (siehe Bild;
tBu-Gruppen nicht dargestellt) verwendet,
in dem die Cluster-Einheiten durch kon-
jugierte 1,3,5-Triethinylphenyl-Gruppen
getrennt vorliegen.
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Geringere Katalysatormenge bei niedrige-
rer Temperatur — dies sind nur zwei der
Vorteile der hier vorgestellten Methode
zur Pd-katalysierten Kupplung von
Arylchloriden mit Alkinen (siehe Schema).

o}
(S)-Carvon

Eine vollstindig substratkontrollierte To-
talsynthese dreier Mitglieder der Thapsi-
gargin-Familie (darunter Trilobolid)
gelang ausgehend von (S)-Carvon. Die
Synthese ist linear, effizient und liefert

«®» «%»
¢« TrpeHH
-y ¥ %
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Zwei Arten von Aromatizitit: Experimen-
tellen und theoretischen Ergebnissen
zufolge haben acht- und neunatomige
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Im Unterschied zu etablierten Methoden
werden hier nicht nur bessere Ergebnisse
ohne Kupfer als Cokatalysator erzielt,
sondern Kupfer inhibiert sogar die Pro-
duktbildung.

Trilobolid

hohe Ausbeuten (>90% pro Stufe). Die

Divergenz in einem spiten Synthesesta-

dium erlaubt den Zugang zu einer Reihe
von Naturstoffen und synthetischen Ana-
loga.

Katalysatoren aus Komponenten: Chirale
pordse Zirconiumphosphonate mit
Ru(binap)-Einheiten wurden nach dem
Baukastenprinzip aus molekularen Kom-
ponenten aufgebaut. Diese analytisch
charakterisierten Hybridmaterialien kata-
lysieren die enantioselektive asymmetri-
sche Hydrierung von [-Ketoestern mit bis
zu 95% ee (siehe Bild). Das Baukasten-
verfahren sollte die gezielte Entwicklung
nutzbringender Heterogenkatalysatoren
fur asymmetrische Synthesen ermégli-
chen.

Borcluster die Struktur vollstandig plana-
rer molekularer Rader mit einem sieben-
bzw. achtfach koordinierten Boratom im
Zentrum (siehe Bild, B griin). Die Radien
dieser ,,Minirdder* liegen zwischen 1.8
und 2.0 A. Eine Analyse der chemischen
Bindungen ergibt, dass die Cluster dop-
pelte Aromatizitit (o und ) aufweisen,
was die Struktur und die extreme Koor-
dinationsweise erklart.

Angew. Chem. 2003, 115, 6092 — 6099


http://www.angewandte.de

Kupfer(11)-Komplexe katalysieren die hoch
enantioselektive oxidative Kupplung von
2-Naphthol. Die Katalysatoren wurden

Zum Wohl! Acutissimin A und andere
Flavano-Ellagitannine entstehen beim
Ausbau von Wein in Eichenholzfissern
durch diastereoselektive nichtenzymati-
sche Kondensationsreaktionen zwischen
Flavan-3-olen aus den Trauben und dem
Ellagitannin Vescalagin aus dem Eichen-
holz. Acutissimin A ist in vitro ein 250-mal
stiarkerer DNA-Topoisomerase-Inhibitor
als das klinisch verwendete Tumorthera-
peutikum Etoposid.

R0
)

P ]
hL:H— == e

Das Ganze ist mehr als die Summe seiner
Teile: Die Kombination von zylindrischen
und scheibenférmigen Gruppen (siehe
Bild) im richtigen Verhiltnis zu einem

—A S
= -
ar -+ H,_"
A = .__E
- R
== = @
B-DNA Z-DNA
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réntgenstrukturanalytisch charakterisiert
(siehe Bild).

Acutissimin A

supermolekularen System ermdéglicht die
Synthese von Materialien mit sowohl
nematischen als auch smektischen
Phasen. Die Segregation der Nanophasen
in Zylinder- und Scheiben-Elemente fiihrt
zur Bildung verschiedener Unterschich-
ten.

DNA-Thermometer: Die elektronischen
Eigenschaften von DNA hingen zum
groflen Teil von der Orientierung der mt-
Stapelung ab. Basierend auf diskreten
vierbasigen Interstrang-m-Stapel-Einhei-
ten in Z-DNA wurde ein molekulares
Thermometer entwickelt, dessen Funktion
auf der unterschiedlichen mt-Stapelung
von B- und Z-DNA beruht (siehe Bild).
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S. Hecht,* A. Khan
Intramolecular Cross-Linking of Helical

Folds: An Approach to Organic
Nanotubes

Vernetzung in einer topochemisch

gesteuerten Photodimerisierung (siehe

ere & Aubere
ionalisierung

Die Sekundairstruktur eines helicalen
Polymers — eines Poly(m-phenylenethiny-
len)-Derivats mit Zimtsdureester-Substi-
tuenten — wurde durch intramolekulare

Bild) stabilisiert. Der Ansatz sollte die
Herstellung organischer Nanoréhren mit
definierter Gréf3e und Oberflichenfunk-
tionalitat ermdglichen, die als wertvolle
Bausteine fiir funktionelle Nanostruktu-
ren dienen.

@ Die so markierten Zuschriften sind nach Ansicht zweier Gutachter ,very important papers*.
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Berichtigungen

In der Zuschrift , Ligand and Metal Effects ~ Wheatley et al. (Angew. Chem. 2003, 115,  Verbindung 11 und nicht wie angegeben
on the Formation of Main-Group Poly- 5751-5754) bezieht sich Abbildung 2 auf  auf Verbindung 9.
hedral Clusters* von M. P. Coles, A. E. H.

In der Zuschrift “A Stable Salt of the A. Reisinger (Angew. Chem. 2003, 115, vorletzte Eintragung in Spalte 3 von

Tris (ethene)silver Cation: Structure and 5903 -5906) wurden durch ein Versehen  Tabelle 1 (richtig: 1575 (3 kmmol~", "))
Characterization of [Ag(n?-C,H,);]*- der Redaktion die letzte Eintragung in vertauscht.

[A{OC(CF;)3}4 ™" von I. Krossing und Spalte 2 (richtig: 1610 (vw; a;)) und die
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