
Autoren
Katalyse:
K. Severin geehrt 1200

Theoretische Chemie:
K. Houk Gastprofessor 1200

Organische Chemie:
B. Feringa ausgezeichnet 1200

B	cher
Protein-Lipid Interactions Lukas K. Tamm rezensiert von A. Janshoff 1201

Thermodynamics John P. O’Connell, J. M. Haile rezensiert von M.-O. Coppens 1202

Highlights

Festk�rper-NMR-Spektroskopie

M. Baldus* 1204 – 1207

Festk*rper-NMR-Spektroskopie:
Untersuchung von molekularer Struktur
und Organisation auf atomarer Ebene

Inhalt

1188 � 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2006, 118, 1188 – 1197

Die folgenden Zuschriften wurden von mindestens zwei Gutachtern als sehr wichtig
(very important papers) eingestuft und sind in K	rze unter www.angewandte.de verf	gbar:

H. Kiyohara, Y. Nakamura, R. Matsubara, S. Kobayashi*
Catalytic Asymmetric Allylation of Iminoesters and
Iminophosphonates with a Variety of Allylsilanes Leading to
Enantiomerically Enriched Allylglycine Derivatives

J. J. La Clair*
Total Syntheses of Hexacyclinol, 5-epi-Hexacyclinol, and
Desoxohexacyclinol Unveils an Antimalarial Prodrug Motif

H. Katagiri, T. Miyagawa, Y. Furusho,* E. Yashima*
Synthesis and Optical Resolution of a Double Helicate
Consisting of ortho-Linked Hexaphenol Strands Bridged by
Spiroborates

D. Belder,* M. Ludwig, L.-W. Wang, M. T. Reetz*
Enantioselektive Katalyse und Analyse auf einem Mikrochip

P. Cheung, A. Bhan, G. J. Sunley, E. Iglesia*
Selective Carbonylation of Dimethyl Ether to Methyl Acetate
Catalyzed by Acidic Zeolites

W. Richtering,* I. Berndt, J. S. Pedersen
Temperatursensitive Kern-Schale-Mikrogele mit dichter Schale

Unter die Lupe genommen : Die Verwen-
dung der kernmagnetischen Resonanz im
Festk*rper (FK-NMR) f5r das Studium
dreidimensionaler Molek5lstrukturen
(siehe Bild) hat bedeutende Fortschritte
gemacht. Neueste Anwendungen unter-
streichen den Nutzen der FK-NMR-Spek-
troskopie als komplement7re Technik zu
mikroskopischen und kristallographi-
schen Bildgebungsmethoden in vielf7lti-
gen Anwendungen der Strukturbiologie
und Nanotechnologie.

http://www.angewandte.org
http://www.angewandte.org


Kurzaufs�tze

Sensoren

L. Zhu, E. V. Anslyn* 1208 – 1215

Signalamplifizierung 5ber allosterische
Katalyse

Aufs�tze

Medizinische Chemie

R. Haag,* F. Kratz* 1218 – 1237

Polymere Therapeutika: Konzepte und
Anwendungen

Zuschriften

Alkenmetathese

F. Blanc, C. Cop9ret,* J. Thivolle-Cazat,
J.-M. Basset,* A. Lesage, L. Emsley,*
A. Sinha, R. R. Schrock* 1238 – 1242

Surface versus Molecular Siloxy Ligands
in Well-Defined Olefin Metathesis
Catalysts: [{(RO)3SiO}Mo(=NAr)-
(=CHtBu)(CH2tBu)]

Magnetische Nanodr.hte

J. Gao, B. Zhang, X. Zhang,
B. Xu* 1242 – 1245

Magnetic-Dipolar-Interaction-Induced
Self-Assembly Affords Wires of Hollow
Nanocrystals of Cobalt Selenide

Angewandte
Chemie

1189Angew. Chem. 2006, 118, 1188 – 1197 � 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

Ein starkes Signal : Einige neuere Studien
5ber Bio- und Chemosensoren werden
unter einem einfachen Konzept zusam-
mengefasst: SAAC (Signalamplifizierung
5ber allosterische Katalye). Dabei wird

durch Zugabe eines Signalstoffs ein
Erkennungsschritt eingeleitet, der nach-
folgend zu Amplifizierungs- und Integra-
tionsschritten f5hrt (siehe Schema).

Vor 30 Jahren wurden polymere Tr7ger
erstmals als kovalente Transportsysteme
vorgeschlagen. Ihre Anwendung ist in-
zwischen zu einer wichtigen Methode
gereift, um die therapeutische Wirkung
von niedermolekularen Wirkstoffen, Pro-
teinen und Oligonucleotiden zu verbes-
sern. Polymerbasierte Therapeutika haben
h*here Stabilit7ten und Plasmahalb-
wertszeiten und k*nnen auf spezielle An-
wendungen zugeschnitten werden, z.B.

auf Tumorselektivit7t oder multivalente
Wechselwirkungen mit biologischen Ziel-
strukturen.

Oberfl7chenorganometallchemie : Struk-
tur- und Festk*rper-NMR-Spektrosko-
piestudien sowie eine Untersuchung der
Reaktivit7t in der Olefinmetathese
bescheinigen den molekularen und Ober-
fl7chen-Siloxyliganden in 1m bzw. 1 7hn-
liche elektronische Eigenschaften. 1m
und 1 reagieren zun7chst mit vergleich-
baren Umsatzzahlen, der Tr7gerkatalysa-
tor 1 ist jedoch in Gegenwart von Olefinen
best7ndiger, sodass h*here Ums7tze

m*glich sind. Dies zeigt den Vorteil iso-
lierter aktiver Zentren auf Oberfl7chen.

Ringbildung : Es wird eine allgemeine
Strategie f5r die Synthese von 1D-Anord-
nungen hohler Nanokristalle vorgestellt.
Cobaltnanostrukturen, die mithilfe mag-
netischer dipolarer Wechselwirkungen
angeordnet wurden (siehe Schema),

dienen als Template f5r die Bildung von
Dr7hten aus hohlen CoSe2-(und Co3S4-,
CoTe-)Nanokristallen. Die Dr7hte aus
hohlen CoSe2-Nanokristallen sind ferro-
magnetisch; die Curie-Temperatur betr7gt
570 K.
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F;r schwierige Kandidaten : Aus zwei
einz7hnigen Liganden (der eine beruht auf
einem Zink(ii)-porphyrin, der andere auf
einem substituierten Phosphan) wurde
mithilfe von Hochdurchsatzmethoden in
Kombination mit Selbstorganisations-

prinzipien eine große Zahl zweiz7hniger
Liganden hergestellt. Die Bibliothek lie-
ferte einen Rh-Katalysator, der das Enamid
1 mit der bislang h*chsten Enantioselek-
tivit7t hydriert.

Dreifach passend : Ein metallosupra-
molekulares Helicat mit trigonal-anti-
prismatischer Form passt perfekt in den
zentralen hydrophoben Hohlraum eines
Drei-Wege-DNA-Knotenpunkts und
erm*glicht so eine neue Art der DNA-
Erkennung.

Einblick in supramolekulare Objekte : Mit
optischen Methoden und konfokaler Ras-
termikroskopie wurde der intermolekulare
Energietransfer (ENT) in gemischten
Vesikeln aus Donor/Acceptor-Oligo(p-
phenylenvinylenen) (OPVs) in Wasser
verfolgt (siehe Bild). Diese Beobachtung
des Austauschprozesses zwischen
getrennten Donor- und Acceptorvesikeln
belegte, dass sich die Eigenschaften ein-
zelner Vesikel von denen der L*sung
unterscheiden.

Umbaumaßnahmen am Enzym : Der
j5ngst eingef5hrte CAST (= combinatorial
active-site saturation test) wurde in Itera-

tionszyklen bei der gerichteten Evolution
enantioselektiver Wildtyp-Epoxidhydrola-
sen (WT-EH) angewendet.
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Der Mechanismus der Styrolpolymerisa-
tion durch a-Diimin-Eisen-Komplexe
h7ngt vom Spinzustand des Metallzen-
trums im Katalysator ab. Experimente und
Rechnungen weisen darauf hin, dass
High-Spin-Katalysatoren halogenophil
reagieren und eine radikalische Atom-
transferpolymerisation (ATRP) bewirken,
wohingegen sich Komplexe in mittleren
Spinzust7nden carbophil verhalten und zu
katalytischer Ketten5bertragung f5hren
(CCT, siehe Diagramm).

Starre und stabf>rmige helicale Polyace-
tylen-Molek5le ordnen sich in Gegenwart
von L*sungsmitteld7mpfen hierarchisch
auf Graphit an. Eine Monoschicht aus
flach auf der Graphitoberfl7che aufliegen-

den Polyacetylen-Molek5len dient als
Fundament f5r helicale Polyacetylen-
Molek5le, die chirale 2D-B5ndel mit be-
stimmter Helicit7t bilden (siehe Bild).

Ganz ohne Additiv : Die chemoselektive
Ligation zwischen N-Alkylhydroxylaminen
und a-Ketos7uren unter Bildung einer
Amidbindung erfordert keine Reagentien
und hat als einzige Begleitprodukte
Wasser und Kohlendioxid. Nicht

gesch5tzte Peptidsubstrate werden dabei
nicht epimerisiert, was dem Prozess
Potenzial als neuartige chemoselektive
Ligation zur Synthese von Peptiden und
komplexen Materialien verleiht.

„Angeleimt“: w-Aminos7uren binden
spezifisch an eine k5nstliche, auf
[18]Krone-6 beruhende Cyclotransferase.
Die Aminogruppe passt in die substrat-
bindende Stelle der Kronenether-Einheit
und bringt so die Carboxygruppe nahe an
die reaktive Stelle eines 2-Ammonio-1,3,5-
triazins, wo sie selektiv in ein Lactam
5berf5hrt wird.
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Organik trifft Anorganik : Bei der Hydro-
lyse einer Aryltrialkinylzinnverbindung
entsteht ein organisch-anorganischer
Zinnoxidhydroxid-Cluster, in dem ein
anorganischer Zinnoxidkern von acht
Arylzinnfragmenten umgeben ist (links im
Bild; Sn gr5n und blau (Clusterkern),
O rot, C grau, H rosa). Leicht modifizierte
Reaktionsbedingungen liefern einen hexa-
meren Arylzinnoxidhydroxid-K7fig, der als
doppelt verdrilltes M*bius-Band be-
schrieben werden kann (rechts im Bild).

Asymmetrische Kupferchemie … hetero-
gen durchgef5hrt? Ja, es geht: Der leicht
herstellbare Katalysator Kupfer-in-Aktiv-
kohle (Cu/C) wird problemlos in situ in
eine nichtracemisch ligierte Kupferhydrid-
Form 5berf5hrt, die asymmetrische
Hydrosilylierungen bewirkt.

Wahlweise nass oder trocken! Wolfram-
oxidfilme, die durch einfache elektro-
chemische Abscheidung erh7ltlich sind,
sind die ersten Beispiele f5r eine duale
Oberfl7chenfunktionalit7t. Das reversible
Schalten der Benetzbarkeit zwischen
Superhydrophobie und Superhydrophilie
gelingt durch den Wechsel zwischen
Bestrahlung mit UV-Licht und Lagerung
im Dunkeln; mit dem Wechsel geht eine
Photochromie einher (siehe Bild).

Wirkstoffaddukt : Die Struktur eines
Addukts aus Cisplatin und Rinder-
erythrozyten-Superoxiddismutase wurde
r*ntgenographisch mit 1.8 V Aufl*sung
gel*st. Die Platinierung erfolgt selektiv an
His19, weit entfernt vom Kupfer-Zink-
Zentrum. Erstaunlicherweise beh7lt das
proteingebundene Platinzentrum beide
Chloridliganden (siehe Bild, Cu orange,
Zn dunkelgrau, Pt hellgrau, Cl gr5n).
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Iod verbindet : Bei der Umsetzung eines
schwach koordinierenden Carboranylphos-
phanliganden mit I2 entsteht ein Addukt,
das im festen Zustand eine verbr5ckende
P···I�I···P-Einheit enth7lt (siehe Bild;
I violett, P orange, C grau, B rosa,
H weiß). Aus DFT-Rechnungen und einer
Vielzahl experimenteller Tests l7sst sich
folgern, dass dieses Strukturmotiv auch in
L*sung vorliegt.

Kaum fassbar und doch gefasst : Erstmals
konnte ein Gruppe-15-triorganodicyanid
hergestellt und kristallographisch charak-
terisiert werden. Die Umsetzung von
Phenylselenocyanat mit Triphenylphos-
phan bietet einen einfachen Zugang zu
dem schwer fassbaren Dicyanotriorgano-
phosphoran Ph3P(CN)2. Der komplexe
Reaktionsmechanismus f5hrt außerdem
zur Bildung des Diiminophosphorans
Ph3PNC(CN)2C(CN)2NPPh3.

In einflussreicher Stellung : Ein starker
Effekt des NHCOR-Substituenten in ortho-
Stellung und ein Ligandeneffekt bewirken

gemeinsam, dass 2-Halogenacetanilide
bei Raumtemperatur in einer Ullmann-
Biarylsynthese reagieren (siehe Schema).

Misch und warte : Trifluormethylsulfo-
niumsalze, die sich als Reagentien f5r die
Trifluormethylierung einer Vielzahl von

Nucleophilen eignen, werden in einer
Mehrkomponentenreaktion erhalten. Die
elektrophilen Reagentien werden in einem
Eintopfverfahren aus einem Arylsubstrat,
Trifluormethansulfons7ureanhydrid und
Kaliumtrifluormethansulfinat synthetisiert
(siehe Schema).

Eine umfassende Studie zu Suzuki-Reak-
tionen mit Stickstoffheterocyclen wird
vorgestellt (siehe Schema; dba=Diben-
zylidenaceton, Cy=Cyclohexyl). Die
Methode ist vielseitig (ein einziges Ver-
fahren f5r alle Substrate einschließlich

Boronatester und Trifluorborate), auf
Substrate mit ungesch5tzten funktionel-
len Gruppen (NH2 und OH) anwendbar
und auch f5r nichtaktivierte Arylchloride
geeignet.
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Mechanistisch und phylogenetisch ;ber-
raschend : Eine Triterpensynthase (MRN1)
aus Arabidopsis bewirkt bei der Cyclisie-
rung von Oxidosqualen eine Grob-Frag-
mentierung, die zu der schwierig zug7ng-
lichen carbocyclischen Vorstufe der Iridale
f5hrt; diese ungew*hnlichen Triterpe-
noide kennt man nur aus der entfernten
Iris-Familie. Die Ergebnisse belegen die
Vorz5ge der gezielten Genomforschung
und die einfache Evolution von Cyclasen
f5r den Aufbau unterschiedlicher Triter-
penger5ste.

Multipodale Rh-Nanokristalle (siehe
HRTEM-Bild eines tripodalen Kristalls),
die durch eine Polyolsynthese erhalten
werden, liefern Oberfl7chenplasmonenre-
sonanzbanden im sichtbaren Bereich. Die
oberfl7chenverst7rkte Raman-Streuung
von auf diesen multipodalen Systemen
adsorbiertem 4-Sulfanylpyridin ist 19-mal
intensiver als diejenige von Rh-Nanow5r-
feln.

Eine gute Wahl : Die kupferkatalysierte
Dominoreaktion aus konjugierter Reduk-
tion und Aldolreaktion zwischen Methyl-
acrylat und mehreren Alkylarylketonen
wird als neue Methode zum Aufbau

quart7rer Kohlenstoffstereozentren vor-
gestellt. Bei richtiger Wahl des chiralen
Diphosphinliganden werden hohe
Chemo-, Diastereo- und Enantioselektivi-
t7ten erzielt.

Den gr>ßten bisher isolierten Fulleren-
k7fig findet man in einem stabilen
Dy2@C100-Dimetallofulleren (rechts im
Bild m*gliche isomere Strukturen ohne
Dy-Ionen). Auch ein Dy3@C98-Trimetallo-
fulleren und zwei Dy2@C94-Isomere
wurden synthetisiert und mit einstufiger
HPLC getrennt. Die großen Metallofulle-
rene zeichnen sich durch kleine Bandl5-
cken aus.
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Ein neues Stereozentrum wird durch
Ringumlagerungsmetathese (RRM) gebil-
det. Das leistungsf7hige Konzept der RRM
wurde nun zu einem diastereoselektiven
Verfahren erweitert. Die Selektivit7ten
sind katalysator- und substratabh7ngig.
Bei der Umlagerung zu Carbo- und Hete-
rocyclen wurden d.r.-Werte bis 14:1 erzielt.
So wurde das Cyclooctadien 1 mit hohem
Umsatz bei Raumtemperatur hoch dia-
stereoselektiv zum Piperidein 2 umgela-
gert (Ts=Toluol-4-sulfonyl).

GeO3S-Tetraeder und quadratisch-pyra-
midale VO5-Einheiten sind die prim7ren
Baueinheiten von zwei neuen Verbindun-

gen, die das ungew*hnliche Anion
[V14Ge8O42S8]12� enthalten (siehe Aus-
schnitt aus der Struktur; Ge schwarz, O
rot, S gelb, V grau). Beide Verbindungen
wurden unter Solvothermalbedingungen
synthetisiert. Starke antiferromagnetische
Austauschwechselwirkungen zwischen
den V4+-Zentren bestimmen die magneti-
schen Eigenschaften.

Auf amphiphilen Blockcopolymeren
wurde ein CoIII-Salen-Komplex immobili-
siert. Die Selbstorganisation dieser Co-
Salen-Makromolek5le in Wasser f5hrte zu
Micellen mit einem {Co(salen)}-Kern und
einer wasserl*slichen H5lle (siehe Bild).
Die kinetische Racematspaltung aromati-
scher Epoxide in diesen Micellen gelang
mit bis zu vier Zyklen und bis 99% ee f5r
die Epoxide. Salen=N,N’-Bis(salicy-
liden)ethylendiamin.

Das Ausbleichen roter Autolacke beruht
zum Teil auf der ungen5genden Photo-
stabilit7t von Pigment Red 170. Die Kris-
tallstrukturen der a- und g-Phase dieses
Pigmentes wurden – teilweise ohne Indi-
zierung – aus R*ntgenpulverdiagrammen
bestimmt (Bild: a-Phase). Anschließend
konnte die Wetterbest7ndigkeit durch
Kristall-Engineering verbessert werden.
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In Kombination mit der Langmuir-Blod-
gett-Technik zur Elektrodenbeschichtung
mit Endotemplaten erm*glicht eine 5ber
Stromoszillationen kontrollierte Elektro-
abscheidung die Herstellung hoch geord-
neter makropor*ser Metallstrukturen.
Nach Modifizierung der inneren Poren-
oberfl7che mit einer bioelektrokatalyti-
schen Reaktionskette k*nnen die maßge-
schneiderten Grenzfl7chen als Transduk-
toren mit sehr hohen Str*men verwendet
werden (siehe Diagramm).
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