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Highlights

Synthese von a-Aminonitrilen

und Sauerstoff werden tertidre Amine in
die entsprechenden a-Aminonitrile tiber-

M.North* ______ 4218-4220 filhrt (siehe Schema). Diese wertvolle
Alternative zur Strecker-Synthese von a-
Synthese von a-Aminonitrilen durch Katalytische Option: In Gegenwart von Aminonitrilen kann zur Herstellung von
Oxidation tertidrer Amine hydratisiertem Ruthenium(i1)-chlorid N-Arylglycinderivaten und unsymmetri-
(5 Mol-%), Natriumcyanid (1.2 Aquiv.) schen 1,2-Diaminen genutzt werden.

Punkte in Zellen: Die neuesten Fort-
schritte bei der Anwendung funktionali-
sierter Halbleiter-Quantenpunkte (quan-
tum dots, QDs), vom Bioimaging und von
Krebsstudien bis hin zur Blutflusskon-
trolle, werden beschrieben. Das Bild zeigt
einen Mausfibroplast, der mit zwei un-
terschiedlich groflen (und daher unter-
schiedlich gefirbten) CdSe/ZnS-QDs
markiert ist.

Bildgebungsverfahren in der Medizin

M. Green* ____ 4221-4223

Halbleiter-Quantenpunkte als biologische
Imaging-Substanzen
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Die Distickstoffoxid-Reduktase katalysiert
die Reduktion von N,O an einem aktiven
Zentrum aus einem p,-sulfidverbriickten
vierkernigen Cuz-Cluster mit vielen unge-
wohnlichen spektroskopischen Eigen-
schaften (siehe Schema). Die elektroni-

Verfahrensverbesserungen fiir Rhodium-
und Iridium-katalysierte Alkenoxygenie-
rungen mit Disauerstoff oder Wasser-
stoffperoxid erfordern einen genaueren
Einblick in die Reaktionsmechanismen
(siehe Schema). Dieser Aufsatz analysiert
die Ubertragbarkeit von Ergebnissen aus
Modellstudien auf Realkatalysen und
diskutiert die Unterschiede zwischen
Rhodium-/Iridium- und Palladium-
katalysierten Alkenoxidationen.

katalytisch aktiver Zustand
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schen Strukturen des Cu,-Zentrums im
Ruhezustand und im katalytisch aktiven
Zustand konnten bestimmt werden.
Zudem wurde die Rolle des Cu,-Clusters
bei der Aktivierung und Reduktion von
N,O aufgeklart.
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Noch weit oberhalb von Raumtemperatur
sind die Tetraphenylphosphonium-Salze
von [(CF3);BCX]~ (X=P, As) thermisch
stabil. Die Synthese dieser ersten Phos-
pha- und Arsaethinyl-Komplexe des Bors
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gelang ausgehend von (CF;);BCO in zwei
Stufen (siehe Schema). [(CF;);BCAs]" ist
das erste thermisch stabile anionische
Arsaalkin.
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Zuschriften

C=P- und C=As-Bindungen

M. Finze, E. Bernhardt, H. Willner,*
C.W. Lehmann 4254 - 4257

[(CF;);BCP]~ und [(CF;);BCAs]™ —
thermisch stabile Phosphaethinyl- und
Arsaethinyl-Komplexe
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Switch-Peptide in statu nascendi:
Induktion von Konformations-
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Pt,-Hantel geclustert: Bei der Reaktion
von Platinnitrat mit konzentrierter
Schwefelsiure bei 350°C bildet sich das
tiefrote Oxidsulfat (NH,)Pt;0,(SO,)s, in
dem sechs Pt,**-Hanteln durch Oxidionen
und Sulfatgruppen zu dem Clusteranion
[Pt1,05(SO4)15]* verkniipft sind (siehe
Bild). Der Grundkérper dieses Anions
entspricht genau dem Aufbau, der fiir
zwélfkernige Komplexe mit Metall-Han-
teln kurzlich vorhergesagt wurde.

Mithilfe eines enzymatischen Verstir-
kungszyklus werden in einem neuen De-
tektionsmodus der elektrochemischen
Rastermikroskopie (SECM) Abbildungen
eines Enzymsystems aus immobilisierter
Galactosidase und PQQ-abhingiger Glu-
cosedehydrogenase mit hoher Empfind-
lichkeit und lateraler Aufldsung erhalten
(PQQ =Pyrrolochinolinchinon; Bild:
SECM-Abbildung eines Partikelagglome-
rats).

- - -

Klassische Fiitterungsexperimente bele-
gen die Beteiligung von nichtribosomaler
Peptidsynthese, Polyketidsynthese und
Isoprenoidbiosynthese an der Bildung des
myxobakteriellen Antibiotikums Leupyrrin
(1). Die so erzeugten Strukturelemente
bilden nach zusitzlichen Modifizierungen
(z.B. durch Semipinakol-dhnliche Umla-
gerung oder oxidative Bildung einer Me-
thylenbriicke) die einzigartige Struktur
von Leupyrrin.
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Peptide mit einem Schaltelement S erlau-
ben die gezielte Induktion von Kon-
formationsiibergidngen — und damit von
Struktur und Funktion — unter physiologi-

www.angewandte.de

schen Bedingungen (siehe Schema). Dies
erdffnet erstmals den direkten Zugang zu
molekularen Prozessen, die z. B. bei Alz-
heimer-Erkrankungen eine Rolle spielen.
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Uber die Drehung einer mittleren CH-
Gruppe aus der Ebene (,,Hula-Twist“, HT)
verlduft die cis-trans-Isomerisierung von
unpolaren konjugierten m-Systemen — und
nicht einfach tiber die Drehung der C=C-
Bindung um 180° (,,One-Bond-Flip*,
OBF). Ein solcher Hula-Twist braucht
keinen duferen Zwang, sondern wird von
einer inneren Kraft angetrieben, nimlich
dem Gefille auf dem Weg durch einen
konischen Schnitt (siehe Bild).

Teile und erkenne: Mithilfe eines neu-
artigen Ansatzes kénnen Lésungsmittel-
effekte und intrinsische Wechselwirkun-
gen bei der Assoziation von Biomolekiilen
getrennt betrachtet werden (siehe Bild).
Um die Enthalpie fiir die Solvens-
reorganisation bei der Bildung einer
intermolekularen Wasserstoffbriicke in
einem solchen Komplex zu bestimmen,

Ein mechanisch robustes gewelltes Blatt,
1 DOP-Cu, besteht aus Matten indivi-
dueller Kettenbiindel, die durch swt-7t-
Wechselwirkung verbunden sind (siehe
Bild). Die bei elektrochemischer
Ladungsinjektion in 1 DOP-Cu auftreten-
den Variationen der Zellparameter der Li-
haltigen Phase wurden durch Réntgen-
beugung beobachtet. Die mechanische
Verzerrung des gesamten Blattes wird
durch einen Cu'"/Cu'-Redoxprozess aus-
geldst.

Driickt man einen Gummistempel, der
mit Carbonsduren ,gefarbt* ist, auf eine
aminfunktionalisierte Oberfliche, bilden
sich bei Raumtemperatur Amidbindungen
(siehe Schema). So wurden Oligopeptide
an einer Monoschicht erzeugt. Diese
schnelle und unkatalysierte Bildung von
Amidbindungen wird dadurch erklart,
dass die Molekiile in einem nanoskaligen
Raum zwischen Stempel und préorgani-
siertem Monoschichtsubstrat eingesperrt
sind. PDMS = Poly(dimethylsiloxan).
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werden die Lésungs- und Gasphasen-
stabilitaten von strukturell verwandten
Komplexen verglichen.

Bt ';Li‘..
s
i)

ia%eve

»7 8

(8]
| H %-OH
s AL,
' L. R
1 2w
| {4 N_.o -\
A TIRNXY K
/1 =
-~/ N\ POMS
| —
e Gold

www.angewandte.de

© 2004 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte
Chemie

Gasphasenreaktionen

W. Fuf,* C. Kosmidis, W. E.

Schmid, S. A. Trushin 4273 - 4277

Mechanismus der photochemischen cis-
trans-lsomerisierung von freien Stilben-
Molekiilen: Hula-Twist

Komplexe von Biomolekiilen

E. N. Kitova, D. R. Bundle,
J. S. Klassen* 4279-4282
Partitioning of Solvent Effects and
Intrinsic Interactions in Biological
Recognition

Supramolekulare Maschinen

K.-). Lin,* S.-). Fu, C.-Y. Cheng, W.-H. Chen,
H.-M. Kao 4282 -4285

Towards Electrochemical Artificial
Muscles: A Supramolecular

Machine Based on a One-Dimensional
Copper-Containing Organophosphonate
System

Kontaktdrucken

T. P. Sullivan, M. L. van Poll,
P.Y. W. Dankers,
W. T. S. Huck*

@

42864289

Forced Peptide Synthesis in Nanoscale
Confinement under Elastomeric Stamps

4209


http://www.angewandte.de

Inhalt

4210

Cystein-Protease-Inhibitoren

P. M. O’Neill,* P. A. Stocks, M. D. Pugh,
N. C. Araujo, E. E. Korshin, J. F. Bickley,

S. A. Ward, P. G. Bray, E. Pasini, J. Davies,
E. Verissimo, M. D. Bachi* _ 4289-4293

Design and Synthesis of Endoperoxide
Antimalarial Prodrug Models

Thermochromie

Z. Yuan, C.-W. Lee,
S.-H. Lee* 4293 - 4296
Reversible Thermochromism in
Hydrogen-Bonded Polymers Containing
Polydiacetylenes

Annulene

C. S. Wannere, K. W. Sattelmeyer,
H. F. Schaefer IlI,
P.v. R. Schleyer* 4296 - 4302
Aromaticity: The Alternating C—C Bond
Length Structures of [14]-, [18]-, and
[22]Annulene

Naturstoffsynthese

M. Inoue, W. Yokota, M. G. Murugesh,
T. Izuhara, T. Katoh* 4303 -4305

Total Synthesis of (+)-Scyphostatin, a
Potent and Specific Inhibitor of Neutral
Sphingomyelinase

© 2004 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Eine maskierte Kombinationschemothe-
rapie, die auf dem Einbau mehrerer
aktiver Komponenten, in latenter Form, in
eine einzige Endoperoxid-Einheit beruht,
ist Ziel der hier vorgestellten Forschung.
Der Ansatz wird mithilfe der gezielt ent-
worfenen Endoperoxid-Prodrug-Prototy-
pen 1 illustriert, und anschlieRend wird
seine prinzipielle Eighung anhand einer

b}

Von Blau nach Rot: Bei durch Spin-
Coating erzeugten Terephthalsaure/
Diacetylen-Polymeren dndern sich die
Absorptionseigenschaften reversibel und
temperaturabhingig. Die Absorptions-
banden verschieben sich wihrend eines
Aufheiz-Abkiihl-Zyklus reversibel von

www.angewandte.de

Untersuchung der Modellverbindungen 2
(Ar=Ph, p-FC¢H,, p-CIC;H,) bewiesen.

a= (CH:)H
7o oy
b=H—0 4 P-H-Q ¢
; c—
% Dpp_cb—r-l 0__O@_C0—H

cmC=C-C=C

640 nm (blaue Polymerform) nach

580 nm (rote Form). Die Polymere werden
durch topochemische Photopolymerisa-
tion der Diacetylen-Seitenketten der
gestapelten Terephthalsiure-Einheiten
synthetisiert (siehe Bild).

Alternanz ist angesagt: Gleiche C-C-Bin-
dungsldngen wie in Benzol sind fiir Aro-
matizitat nicht nétig. [18]Annulen ist der
nichste Hiickel-Monocyclus, bei dem Dy,
Symmetrie topologisch méglich ist (siehe
Bild). Doch diese breit akzeptierte Struk-
tur von [18]Annulen ist falsch. Die Uber-
einstimmung der "H-NMR-chemischen
Verschiebungen mit Energieberechnun-
gen belegt, dass [18]Annulen eine C-C-
Bindungslidngenalternanz und C,-Sym-
metrie bevorzugt.

Die fiinf wesentlichen Schritte der ersten
Totalsynthese von (+)-Scyphostatin aus
D-Arabinose (siehe Bild) sind a) eine
stereoselektive Aldolkupplung, um ein
quartires Stereozentrum zu erzeugen,

b) eine Ringschlussmetathese zum
Aufbau des Cyclohexenrings, c) eine
Negishi-Kupplung, um die Fettsauresei-
tenkette zu erhalten, d) eine Amidbildung,
um Cyclohexen- und Fettsduresegment zu
verkniipfen, sowie e) eine stereospezifi-
sche Epoxidringbildung.
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Silber macht’s méglich: Eine zweikernige
Silber(1)-Verbindung katalysiert effektiv
die intramolekulare Amidierung gesattig-
ter C-H-Bindungen von Carbamaten und
Sulfamaten (siehe Schema). Diese hoch

Héhere Kapazititen als andere Akkumu-
latoren zeichnen Batterien aus, deren
positive Elektroden mesoskalige Nickel-
hydroxid-Rohren als Material enthalten.
Die Réhren entstehen durch Abscheidung
von Ni(OH), mit Ammoniaklésung,
wobei eine Aluminiumoxidmembran als
Templat wirkt. Die Abbildung zeigt eine
Hochauflésungs-TEM-Aufnahme der
Réhren.

regioselektive, stereospezifische Reaktion
bietet einen praktischen Zugang zu cycli-
schen stickstoffhaltigen organischen
Molekilen.

Iil::l_mu

Das Falten und Entfalten einer Protein-

struktur wurde anhand der Donor-Donor-

Energiewanderung zwischen zwei Fluo-
reszenzsonden (F) untersucht, die selek-
tiv an die N-Termini des homodimeren
DsbC-Proteins gekuppelt sind (siehe

N —N Bild). Die Fluorometrie-Strategie bietet
2 eine bequeme und verlassliche Methode,
um Konformationsanderungen in dime-
© ren Proteinen zu analysieren.
DsbC
0 Ts TiCl], Mn s
>R e K
‘l*pl:r 80% HO\&
PH Ph

Ein Phosphinoylradikal in -Stellung ist
die Abgangsgruppe bei einer neuen Ti"-
vermittelten Dominoreaktion. Die radika-
lische Cyclisierung/p-Eliminierung von

Angew. Chem. 2004, 116, 4206 — 4213

vinylischen Phosphinoxiden liefert Alkyli-

denpyrrolidine in guten Ausbeuten (siehe

Schema).
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Ein gemeinsames bicyclisches Interme-
diat wurde bei einer effizienten Strategie
zur Synthese der gezeigten Lepadine B, D,
E und H eingesetzt. Diese Alkaloide
gehoren zu einer Naturstoff-Familie mit
vielfiltigen biologischen Aktivititen. Auf-
grund der vorgestellten Totalsynthese der
Lepadine D, E und H konnte deren Kon-
figuration vollstindig aufgeklart werden.

Eine gute Alternative zu bekannten
Methoden fiir die metallkatalysierte Oxi-
dation von Sulfiden zu Sulfoxiden ist die
asymmetrische eisenkatalysierte Oxida-
tion mit H,0, (siehe Schema). In Gegen-

wart von Benzoesaure-Derivaten ergibt
diese einfache Reaktion Sulfoxide mit bis
zu 96 % ee in mifigen bis guten Aus-
beuten (bis zu 78 %).

P wird extrahiert: Zwei amorphe Allotrope
von elementarem Phosphor, die aus
Polymerketten bestehen (siehe Beispiel),
wurden in reiner Form durch Extraktion
ihrer Kupferiodid-Addukte mit einer

'.H ||'_."
{ Iy e
d 3 * oy o
Z Me
Z = NMe, NH, NAr, S
Y=CH; O

Gezielt gekuppelt: In einer dehydrieren-
den Kupplung von sp?- und sp*-Kohlen-
stoffzentren wurden hohe Umsatzzahlen
erzielt. Ein Zirconiumkatalysator vermit-
telt diese Kupplungen von Heteroarenen

TOMN: bis zu 450

wassrigen Kaliumcyanidlésung erhalten.

3IP-NMR-Spektren und hoch aufgelésten

TEM-Bildern zufolge ist die Struktur dieser
Phosphor-Nanostibe nach der Extraktion
unverindert.

Y.
i
kat. Zr(OTH), U UL
4"0 S Me
2 W

mit Lactamen in einer Sauerstoffatmo-
sphére. Dabei reagiert das Lactam aus-
schlieRlich an dem Kohlenstoffatom, das
dem Stickstoffatom benachbart ist (siehe
Schema).

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