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Zucker fiir den Tank: Biomasse ist die
einzige praktische Quelle fiir erneuerbare
flissige Treibstoffe (siehe Abbildung).
Dementsprechend wird weltweit intensiv
an der Entwicklung neuer, effizienter
Techniken fur die Umwandlung von Bio-

In die R6hre geschaut: Obwohl Phosphor
nun schon seit bereits ca. 350 Jahren
bekannt ist, bietet er noch immer Raum
fur Entdeckungen. So gelang nun die
Aufklarung der Kristallstruktur des faser-
férmigen Phosphors, bei dem die poly-
meren Phosphorréhren nicht wie im Hit-
torfschen Phosphor iiber Kreuz miteinan-
der verkniipft sind, sondern als Doppel-
réhren vorliegen (siehe Bild). Zudem
konnten Polymere mit der translatori-
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masse in Biotreibstoffe (BTL) gearbeitet.
Ein Beispiel ist die Reduktion von Polyolen
wie Sorbit, die aus Kohlenhydraten er-
hiltlich sind, zu Alkanen in einem Refor-
ming-Prozess in wassriger Phase.

schen Einheit [P,,] aus ihren Kupferiodid-
Addukten isoliert werden.
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Sensorpolymere
und -copolymere

Polymer-
formulierungen

Polymere mit b i

gezielt strukturierter P'f"t";:"_'_‘ﬁfmk:ti‘:"a"e“

Morphologi -/ mit Féhigkeit zur
ofpneiogle olekularen Erkennung

Dekorierte Kacheln: Selbstorganisierte
DNA-Nanostrukturen kénnen genutzt
werden, um adressierbare,
gréflenkontrollierte Nanoanordnungen
mit einer Vielfalt an programmierten
Mustern zu bilden. Anordnungen von
kreuzférmigen DNA-Kacheln wurden mit
Pixeln individueller Proteinmolekiile
dekoriert. Die Buchstaben , D, ,N“ und
»A“ wurden auf selbstorganisierten 4 x 4-

Angew. Chem. 2006, 118, 694 —703

Vom Entwurf zum Einsatz: Zur Erfor-
schung von polymeren Sensormaterialien
auf der Basis von Homo- und Copolyme-
ren, Polymerformulierungen, gezielt
strukturierten Polymeren oder Erken-
nungsmaterialien liefern kombinatorische
und Hochdurchsatzuntersuchungen
wichtige Beitrage. Anwendung finden
solche Materialien in elektrischen, me-
chanischen, Strahlungs- und Warmesen-
soren.

Nahe am Original: Ein DNA-ihnliches
doppelstringiges Polymer wurde durch
Ringéffnungsmetathesepolymerisation
eines Bisnorbornens mit starrem Ferro-
cen-Spacer synthetisiert. Das Polymer
bildet Helices (siehe Bild), Supercoil- und
Leitermotive, wie durch Rastertunnel-
mikroskopie nachgewiesen wurde.

Die Eingliederung eines einzigen Gold-
nanopartikels in eine eigens entworfene
DNA-Nanostruktur wird beschrieben.
Durch Templat-Selbstorganisation bilden
die nanopartikelhaltigen DNA-Nano-
strukturen periodische Anordnungen.
Mithilfe dieses Ansatzes kénnen die
Abstinde zwischen den Partikeln festge-
legt und hierarchische Nanopartikelarchi-
tekturen erzeugt werden.

Anordnungen (Quadrate von <80 nm,
siehe Bild) durch eine MD-Strategie pri-
pariert (MD = minimal depth).
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Im Kifig eingeschlossen: Ein supramole-
kulares Metall-Ligand-System wird ge-
nutzt, um zwei reaktive metallorganische
Intermediate in wissriger Lésung zu
stabilisieren. Wahrend sich die beiden
Organometallkomplexe in organischen
Lésungsmitteln binnen Stunden und in

Deckel drauf! Hydrophile eindimensio-
nale CdTe-Nanostrukturen (siehe Bild),
die stabile Kolloide bilden, wurden leicht
in Wasser synthetisiert. Mafdgeblich war
hierfur die Gegenwart tiberdachender
Thiolliganden. Diese Methode reagiert
empfindlich auf die Konzentrationen der
Vorstufen und die Molekiilstruktur des
Liganden.

Angew. Chem. 2006, 118, 694 —703

Einfluss auf den Habitus: Das amphiphile
Lipopeptid 1 bildet eine stabile Mono-
schicht mit antiparalleler -Faltblatt-Kon-
formation. Da diese Monoschicht mit
Calciumionen wechselwirkt, eignet sie
sich als biomimetisches Mineralisations-
templat fiir die Bildung von Calcit mit
einem neuen Kristallhabitus (siehe Ras-
terelektronenmikroskopiebild). Je nach
Fahigkeit des Templats zur Adaption an
die organische Phase ist die Nukleation
unterschiedlicher Kristallflichen méglich.

Gegenwart von Wasser binnen Minuten
zersetzen, sind sie nach Einschluss in den
supramolekularen Kifig iiber Wochen
inert. Trotz ihrer Stabilisierung sind die
Gastmolekiile aber noch in der Lage, mit
CO zu reagieren.

Selbstorganisation von Cyclopeptiden mit
1,n’-disubstituierten Ferrocen-Einheiten
ergab die erste Modellverbindung mit f-
Fass-Struktur, einem allgegenwirtigen
Strukturmotiv in Proteinen. Die acht p-
Strange der Modellverbindung sind
annihernd parallel zur Achse eines Kanals
mit 8 A Porendurchmesser ausgerichtet.
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Es wird Licht: Kohlenstoffnanoréhren aus
ineinander gestapelten offenen Kegeln
(SCCNTs) wurden im Gleichstromfeld aus
THF-Suspension elektrophoretisch auf
leitende Glaselektroden abgeschieden
(siehe Bild). In diesen Filmen tritt
Ladungstrennung auf, und sie liefern bei
Bestrahlung mit sichtbarem Licht einen
Photostrom. Die Effizienz der Photonen-
konversion des SCCNT-Systems ist mit
17% um zwei GréfRenordnungen gréfer
als fiir Kohlenstoffnanorshren.

NHz
NHse f\
L )
=0 C, Fluorinase CI
2 h o
HO  OH cr HO

5'-Chlor-5'-desoxyadenosin

Wabhlweise: Das Fluorinase-Enzym aus
Streptomyces cattleya katalysiert die Bil-
dung einer C-F-Bindung aus Fluoridionen,

Cl R?ZnX
R% o ket IPdCh(dpephos)]
b 75-90%

R? = Me, Et, Alkyl etc.
R® = Alkyl, Aryl, Alkenyl, Allyl, Alkiny!

Doppelte Substitution: Es wird die erste
selektive und breit anwendbare Methode
fiir eine stufenweise Alkylierung von 1,1-
Dichlor-1-alkenen vorgestellt, bei der
mithilfe von Pd-Katalysatoren eine dop-
pelte Substitution durch Kreuzkupplung

Getrennte Wege: Die Enantiomere von
chiralen Verbindungen, in denen eine
Trifluormethylgruppe direkt an ein stereo-
genes Kohlenstoffatom gebunden ist,
neigen stark zur Selbstdispropor-
tionierung auf Sdulen aus achiralem Kie-
selgel (siehe Bild). Daher sollten alle F-
haltigen chiralen Reagentien und Wirk-
stoffe, ebenso wie Literaturdaten zum
stereochemischen Resultat asymmetri-
scher Umwandlungen mit F-haltigen Ver-
bindungen, nochmals iiberpriift werden.

© 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Kohlenstoffnano-
rohren aus inein-

ander gestapelten
offenen Kegeln

NH OH
»; Adenyl <NfN

7 enylsdure- I =

NN L-Methionin ————# o o N7

Desaminase
HO OH

5'-Chlor-5"-desoxyinosin

es kann mit Chloridionen allerdings auch
eine — fiir Enzyme ungewdéhnliche —
nucleophile Chlorierung bewirken.

R3

kat [PdL,,] R})\RZ

65— 100"/ H

o Lo

298%

erreicht wurde. Dieses Verfahren bietet
einen effizienten und hoch selektiven
Zugang zu E- oder Z-trisubstituierten
Alkenen. dpephos = Bis (o-diphenylphos-
phanylphenylether).

[~

g enantiomerenange-
| reicherte Probe
von 66.6% ee

Fraktionen
mit unter-
schiedlichen
ee-Werten

@@E

Fraktion 1 Fraktion 7 Fraktion 18
2e=8.8% ee=64.5% ee>99%
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lodalkoxylierung (siehe Schema) eines
Glycals mit einer acyclischen Saccharid-
vorstufe fiihrt stereoselektiv zu Di- und
Tri-0.(2,8)-3-desoxy-D-manno-2-octuloson-

Suspendiert: Schwach hydrophobe Sili-
ciumoxid-Partikel stabilisieren Emulsio-
nen, indem sie dicht gepackte Mono-
schichten an der Grenzfliche der Tropf-
chen bilden, die als sterische Barriere
gegen Koaleszenz wirken. Dagegen stabi-
lisieren stark repulsive Partikel Emulsio-
nen durch spontane Organisation in
dichten Monoschichten, die sonst spér-
lich mit Partikeln bedeckte Emulsions-
tropfchen verbriicken (siehe Mikrosko-
piebilder).

Die Reaktion des High-Spin-Eisen(11)-
Alkylkomplexes [{PhB(CH,PiPr,);}FeMe]
mit Phenyl- oder Mesitylsilan ergibt
ungewdhnliche diamagnetische Silan-
Addukte des Eisen(11)-hydrids [{PhB-
(CH,PiPr,);}FeH]. Die Ergebnisse von
NMR-Spektroskopie, Réntgenkristallogra-
phie und DFT-Rechnungen sprechen fiir
einen 1*-Bindungsmodus. Fiir den

Angew. Chem. 2006, 118, 694 —703

sdure (KDO; siehe Bild). Das Glycal bildet
a-verkniipfte 3-lod-KDO-Derivate. Die
Offnung des Pyranrings erhéht die Reak-
tivitdt der Hydroxygruppe an C8.

Ph_ Me
Me H=Si
I - HE M
J\ F_e\_J\ PhSiH, MR /L
'>’P,‘I55\P\( ) —>’>rP(’F.’>'\P\(\
L? k?)
Ph Ph

schnellen Austausch zwischen den
Hydridpositionen in Lésung wurde ein
Silylen-Intermediat vorgeschlagen.

Ordnung erhalten: Mesoporése kristalline
Eisenoxidfilme wurden mithilfe spezieller
Blockcopolymer-Template erzeugt. Dank
der optimierten Templateigenschaften
und der Temperaturbestindigkeit der
Porogene kann eine Kristall-zu-Kristall-
Phasenumwandlung (von Goethit zu
Hamatit) in den Wanden des pordsen
Geriists ablaufen, ohne dass die Meso-
struktur Schaden nimmt.

© 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Antikorper A

L-Prolin

\ONHPh
PhN=0 -

Q=

L-Prolin-vermittelte a-Aminoxylierung ist
ein Schlisselschritt in den enantio- und
diastereoselektiven Totalsynthesen von

93% Ausb,,
O >99% ee

Fumagillin, Ovalicin und verwandten Ver-

bindungen (siehe Schema). Diese Ver-

Ohne Salz, bitte! Bei der direkten Kupp-
lung von Alkoholen mit aktivierten
Methylenen, Alkoxyketonen und Indolen
unter InCl;-Katalyse fallen keine Metall-
salze, sondern lediglich H,O als Beipro-
dukt an (siehe Schema). Daher sind die
alkylierten Produkte leicht isolierbar, und
das System eignet sich fiir Synthesen im
groflen Mafistab.

Hohe asymmetrische Verstirkung tritt bei

einer neuen Klasse von wasserstoffver-
briickten Foldameren aus Zinkporphyrin-
einheiten und Cgy-verkniipften chiralen

Histidinen auf. Zwei Arten nichtkovalenter

Wechselwirkungen sind strukturbildend:

Zinkporphyrin-Imidazol-Koordination und

ni-1i-Stapelung zwischen Zinkporphyrin
und Cg, (siehe Bild).

© 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Die Kombination macht’s: Werden kolloi-
dale Partikel, deren Oberfliche mithilfe
der Layer-by-Layer(LbL)-Technik mit einer
Polyelektrolytmultischicht belegt wurde,
mit Virusoberflachen-Displaysystemen
kombiniert, kénnen die Partikel mit
unterschiedlichen biologischen Funktio-
nen versehen werden (siehe Bild). Die auf
der kolloidalen Oberfliche prisentierten
Proteine lassen sich mit modernen Sor-
tier- und Analysetechniken bestimmen.

=0 Me Me
v Me
O et
‘OMe (o]

OMWOH
(@)

Fumagillin

bindungen enthalten einen Cyclohexan-
ring, zwei Epoxide sowie fiinf oder sechs
benachbarte stereogene Zentren und
haben Anti-Angiogenese- oder immun-
suppressive Eigenschaften.

kat.
InCl
R-OH + R'-H —2= R-R' + H,0
!
1 2 1
R\%\/R R - i
OH 0 O
H
7
Ph_ _R! Fl\‘ N
Ph A
OH Y OMe R
o]
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Wie reduziert man eine Aryl-OH-Gruppe?
Meist setzt man das Triflatderivat in
Lésung mit einem Palladiumkatalysator
und einer milden Hydridquelle um. Wie
wire es mit einer modernen heterogen-
katalytischen Alternative, die zudem noch
Skonomisch ist? Hier wird Nickel auf
Graphit (Ni/C,) als billiger Katalysator
vorgestellt, der Aryltosylate und -mesylate
mit ausgezeichneter Toleranz fiir viele
funktionelle Gruppen reduziert (Ts =
p-Toluolsulfonyl).

Eine neue Seite wird aufgeschlagen: In
den titelgebenden Eisenphosphonaten
sind Dreiecke und Sechsecke zu einem
Ahornblatt-Gitter kondensiert (siehe
Polyederdarstellung; griin Fe, violett P).
Bei diesem Gitter handelt es sich um eine
neue Art eines topologisch frustrierten
antiferromagnetischen Netzwerks. Solche
frustrierten Materialien zeigen oft exo-
tische Formen des magnetischen Verhal-
tens.

200 nm

Elektrostatischer Klebstoff: Chirale an-
ionische molekulare Quadrate entstehen
durch Verkniipfen von vier Biscatecholat-
Spiroliganden mit Borzentren. Substi-
tuierte Ammoniumionen vermitteln tiber
ionische Wechselwirkungen und Wasser-
stoffbriicken die Stapelung der anioni-
schen Quadrate zu kontinuierlichen
Nanoréhren (siehe Bild: griin B,
schwarz C, blau N, rot O).

5
OTIPS TIPSOTf 0 H* R*
6 endo-tet RQOHR3 S-exotet R 2.0 OHR

Regelverstof3: Das Umschalten von der
tUblichen 5-exo-Cyclisierung von Epoxid-
substraten auf den 6-endo-Modus, der
Baldwins Regel widerspricht, charakteri-
siert die Reaktionen von Bishomoepoxy-
alkoholen mit Triisopropylsilyltriflat

Angew. Chem. 2006, 118, 694 —703

(TIPSOTS) in Nitromethan (siehe
Schema). Diese Methode unterscheidet
sich von frither beschriebenen, bei denen
aufwindige Modifizierungen des Epoxid-
substrats erforderlich waren, um die 6-
endo-Cyclisierung zu bewirken.

© 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Nanoreaktoren: Metallnanopartikel
miissen fiir Anwendungen in der Katalyse
durch Trigersysteme gegen Aggregation
stabilisiert werden. Ein solches System,
ein thermosensitives Netzwerk aus
Poly(N-isopropylacrylamid), das an einem
Polystyrolkern angebracht ist, erméglicht
die Steuerung der katalytischen Aktivitat
von Nanopartikeln durch einen Phasen-

Die cyanobakteriellen Oligosaccharide [o-
D-Glc(1—2)],-B-b-Fru (n<9) bilden
rechtsgingige Helices mit einem Tetra-
saccharid als Wiederholungseinheit
(siehe Bild). Die a(1—2)-Glycosid-Ver-
knipfung stabilisiert die Helix, die eine
deutliche Energiebarriere gegeniiber der
Entwindung zeigt. Kojiheptaose (n=7)
mit einer Fructofuranose-Kappe ist das
kleinste Biopolymer mit einer NMR-spek-
troskopisch beobachtbaren Entwindungs-
barriere.

Durch Mischen eines Hexa-peri-hexa-
benzocoronen(HBC)-Derivats mit einem
Perylen- oder Terrylendiimid entstehen
komplexe helicale Anordnungen in den
kolumnaren Uberstrukturen. Wegen der
schwachen Donor-Acceptor-Wechselwir-
kungen zwischen dem elektronenreichen
HBC und den elektronenarmen Rylen-
Farbstoffen bilden sich streng alternie-
rende, weitreichend geordnete Kolumnen.
Die Mischungen zeigen eine homdotrope
Orientierung auf Oberflichen (Beispiel
siehe Bild).

Frage der Relation: Die Basizitit von
Carbanionen CH,X~ nimmt in der Reihe
X=F, Cl, Br, | kontinuierlich ab. Entgegen
der allgemeinen Auffassung liegt dies
jedoch nicht an der zunehmenden a-
Stabilisierung von CH,X", denn F stabili-
siert CH,X~ besser als Cl, Br und | (siehe
Bild). Der scheinbare Widerspruch hat
seine Ursache in der gewdhnlich nicht
mitberiicksichtigten Stabilisierung der
entsprechenden Siuren CH;X durch X.

© 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Ubergang und ldsst sich als steuerbarer
Nanoreaktor verwenden (siehe Schema).

Orbitalenergie
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NS
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mische Hilfsmittel zur Untersuchung der  und bei Entziindungsreaktionen.

biologischen Bedeutung des Ceramids

Die Januarhefte 2006 wurden zu folgenden Terminen online veroffentlicht:
Heft 1: 14. Dezember - Heft 2: 21. Dezember - Heft 3: 5. Januar - Heft 4: 11. Januar

Wer? Was? Wo? Service

. . . Stichwortregister —________ 846
Produkt- und Lieferantenverzeichnis eortTegIster
Sie konnen lhren Firmeneintrag im ,Wer? Was? Wo?“ der Zeitschrift ,
Pt Autorenregister 847
Angewandte Chemie in jeder Ausgabe starten.
Nihere Informationen senden wir lhnen auf Wunsch gerne zu.
Bezugsquellen —________ A5-A8

Wiley-VCH Verlag — Anzeigenabteilung

Tel.: 06201- 60 65 65

Fax: 06201- 60 6550 Vorschau 849
E-Mail: MSchulz@wiley-veh.de

CHEMMEDCHEM

CHEMISTRY ENABLING DRUG DISCOVERY

Weitere Informationen zu
ChemMedChem

finden Sie auf
www.chemmedchem.org

Berichtigung

Die korrekte Adresse der Autoren dieser Zuschrift lautet: Lanthanide—Transition-Metal Sandwich
Framework Comprising {Cu;} Cluster

State Key Laboratory of Structural Chemistry Pillars and Layered Networks of {Ers}

Fujian Institute of Research on the Structure of Matter Wheels

and Graduate School of the Chinese Academy of Sciences

Fuzhou, Fujian 350002 (P. R. China) J.-W. Cheng, ). Zhang, S.-T. Zheng,

M.-B. Zhang, G.-Y. Yang* 79-83

Angew. Chem. 2006, 118
DOI 10.1002/ange.200502917

Angew. Chem. 2006, 118, 694 —703 © 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de 703



