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Mit einer Kombination von Techniken lief3
sich zeigen, dass das Zincoborat ,Zn,O-
(BO,),* in Wirklichkeit ein Zinkoxyhyd-
roxyborat ist. Das Vorliegen von Was-
serstoff in der Struktur erklart die Verkiir-
zung des O(3)---O(3)-Abstands aufgrund
der Bildung einer OH---O-Briicke und
schlieflt die Hypothese von Sauerstoff-
leerstellen in der Borumgebung aus.
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lonisierende Strahlung induziert Schiden
in DNA, die allerdings nicht nur von den
hochenergetischen Quanten selbst aus-
geldst werden, sondern zu einem hohen
Anteil auch von Sekundirpartikeln — ins-
besondere von niederenergetischen Elek-
tronen (siehe Schema). Gasphasenexpe-
rimente, in denen ein Molekularstrahl mit
einem monochromatischen Elektronen-
strahl gekreuzt wird, haben Einsichten in
die Mechanismen dieser DNA-Schidi-
gung geliefert.

bei N1-C1”
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Die Anwendung moderner Verfahren zur
Modellierung von Biomolekiilen ist zur-
zeit durch vier grundlegende Probleme
eingeschrankt: 1) das Kraftfeldproblem,
2) das Suchproblem, 3) das Ensemble-
problem und 4) das Experimentalprob-
lem. In diesem Aufsatz werden die vier
Probleme anhand praktischer Beispiele
erldutert, und es werden Perspektiven fiir
ihre Losung aufgezeigt.
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sichtbares Licht

Licht weist den Weg: Ein UV-Pfropfpro-
zess und die photoresponsiven Eigen-
schaften von Spiropyranmolekiilen
wurden genutzt, um eine optisch reversi-
bel schaltbare Membranoberfliche zu
entwickeln. Dieser Prozess bietet Vorteile

Verschachtelte Ringe: Circulardichrois-
mus-Messungen ergaben, dass in zwei
enantiomeren Paaren chiraler Borromeate
Chiralitit von 12 stereogenen Zentren auf
6 oktaedrische Zink(ll)-Zentren (siehe
Bild) Ubertragen wird. Eines der Paare ist
laut Rontgenstrukturanalyse im Festkér-
per vollkommen asymmetrisch.

Block

Lactyl-Einheiten
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o

30 40 50
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gegenliber einem physikalischen Bewegen
langkettiger selbstorganisierter Monola-
gen und kommt fiir Anwendungen im
Bereich Oberflachenbenetzbarkeit und
molekularer Adhision infrage.

Selbstprogrammierte Software in Verbin-
dung mit einer vor kurzem entwickelten
MALDI-TOF-MS-Methode erméglichte
nicht nur die Aufkldrung individueller
Kettenstrukturen von Poly(lactid-co-glyco-
lid), einem in der Medizin oft genutzten
Polymer, sondern auch die vollstindige
Charakterisierung dieses Copolymers —
sogar seiner Zusammensetzung und
Topologie (statistisch, Gradient, Block
(siehe Abbildung) oder alternierend).

© 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Der Kanal trifft die Auswahl: Porése
Koordinationspolymere mit basischen
Zentren katalysieren die schnelle und
stereoselektive Polymerisation von Acety-
lenderivaten. Die Reaktionen laufen in den
eindimensionalen Nanokanilen des
Koordinationspolymers ab (siehe Bild).

Nichtkovalente Wechselwirkungen fiihren
zu einem chiralen supramolekularen Po-
lymer (siehe Bild). Dieser Heterogenkata-
lysator auf der Grundlage von Feringas
MonoPhos/Rhodium(l)-System entsteht
durch orthogonale Selbstorganisation von
Erkennungseinheiten lber Wasserstoff-
briicken und Ligand-Metall-Koordination.
Bemerkenswert sind die hervorragende
asymmetrische Induktion und Wiederver-

wendbarkeit bei der katalytischen

Hydrierung von Dehydro-a-aminosduren

und Enamidderivaten.

Nanokanal-vermittelte
Polymerisation

D O —> polyglycosyliertes ‘:9.5 synthetisches

D Peptid

Verkniipfen fiir Fortgeschrittene: Wieder-
holte Ligationen ohne Cystein oder von
Cystein abgeleiteten Acylacceptoren fiihr-
ten zu synthetischen Polypeptiden mit
mehreren Glycosylierungsstellen. Hoch

Sceptrin Ageliferin

Angew. Chem. 2006, 118, 4144 —4153

Erythropoietin

komplexe Glycopolypeptide, die definier-
ten einzelnen Glycoformen entsprechen,
sind aus einfachen Komponenten zuging-

lich.

Natiirlich radikal: Die Mikrowellen-indu-

zierte Umlagerung von Sceptrin in die

Naturstoffe Ageliferin und Nagelamid E

liefert die Verbindungen etwa im gleichen
Verhiltnis, wie sie aus natirlichen Quellen
isoliert werden. Nach Berechnungen ver-

lsuft die Vinylcyclobutan-Cyclohexen-

Umlagerung tiber Diradikalintermediate,

und es spricht alles dafiir, dass diese

Umlagerung auch an der Biosynthese der

Naturstoffe beteiligt ist.
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Hat (Ser), eine neutrale Struktur? Wie
verindert sich das Zwitterion bei stei-
gender Clustergrofie von Serin (Ser) ? Eine
Kombination aus IR-Spektroskopie und
Massenspektrometrie von [H(Ser),]*
(n=2-8) zeigt eine zunehmende Stabili-
sierung des Zwitterions, wenn die Clus-
tergrofle wichst. Die Ergebnisse von Ab-
initio-Rechnungen von [H (Ser),]* auf der
Basis der Dichtefunktionaltheorie sind
ebenfalls gegeben (Bild: eine neutrale
Struktur; rot O, blau N, grau C, weifd H).

Hoch, héher, am héchsten: Die Kombi-
nation von Azid- und hmp~-Liganden
(hmpH = 2-(Hydroxymethyl) pyridin)
ermoglichte die Synthese zweier Salze
eines neuen Mn,,-Kations mit hoch sym-
metrischer Struktur (siehe Struktur-
ausschnitt; Mn" gelb, Mn" blau, O rot,
N griin, C grau). Das Kation ist vollstan-
dig ferromagnetisch gekoppelt und hat
einen S=22-Grundzustand — einer der
héchsten je beschriebenen Werte.

Chiralitatsiibertragung
durch parallele

O Ayl i Ayl © . Anordnung
G e | P
H H
oH H G H Ho R H

chirale
Molekulkonformationen

Aus dem Nichts: Chirale Kristalle mit
Schichtstruktur entstehen aus achiralem
(4-Methylbenzyl)ammoniummyristat und
-pentadecanoat. In diesen Systemen
entsteht die Chiralitit auf molekularer

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

chirale supra-
molekulare 2D-Schicht

- 9

Rote Flecken: Ein Verfahren der parallelen
Festphasensynthese wurde fiir die Suche
nach rot phosphoreszierenden Iridium-
komplexen entwickelt. Im Zuge eines
direkten Screenings harzgebundener
chlorverbriickter Dimere und Leitstruktu-
ren (siehe Bild) wurden zwei Treffer
identifiziert. lhre elektrolumineszenten
Funktionseinheiten weisen sehr hohe
externe Quanteneffizienzen auf.

chiraler supra-
molekularer 3D-Kristall

Ebene durch das Festlegen einer Konfor-
mation. Durch parallele Anordnung tiber-
tragt sie sich dann auf supramolekularer
Ebene auf 2D-Schichten und schlieRlich
auf den 3D-Kristall (siehe Bild).

Angew. Chem. 2006, 118, 4144—4153
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FlieRend gekuppelt: Ein einfach aufge-
bauter Mikroflussreaktor ermdglicht sau-
bere elektrochemische Synthesen, die
ohne Elektrolytzusatz auskommen. Am
Beispiel der Kupplung von Olefinen mit
Benzylbromid wird gezeigt, dass die Héhe

/—0
O
Pd°-Kat.
aR: ———=
s Ar—B(pin
OH (pin)
96-98% ee

Chiralitit weitergereicht: Eine Biarylkonfi-
guration, die in einer atropselektiven
Suzuki-Kupplung durch ein benzylisches
Stereozentrum festgelegt wird, steuert
wiederum die Konfiguration des Stereo-
zentrums in einer dehydratisierenden Sy1-

Kein Salz bitte: Die Heck-Kupplung elek-
tronenreicher Olefine mit Arylbromiden
und -chloriden erfordert keine Haloge-
nidfinger wie AgOTf oder TIOAc. Mit
Ammoniumsalzen als Additiven kénnen
die Reaktionen in einer ionischen Fliis-
sigkeit (Imidazoliumsalz) oder in
gewdhnlichen Lésungsmitteln ausgefiihrt
werden, wobei die 1,1-disubstituierten
Olefine in hohen Ausbeuten und mit
ausgezeichneten Regioselektivititen
entstehen.

R
L\‘“\S/\'—U R
3 H-si—1i’ — .
/ I—§i-H -BHRSILi
R i
1

Eine anionische Dilithiumverbindung:
Das Dianion [(R,Si);Li,J*~ (R=1tBu,MeSi)
wurde in Form von 2 als erstes seiner Art
beim Lésen von 1 in THF erhalten. Die

Angew. Chem. 2006, 118, 4144 —4153

der Durchflusszelle und die Flussge-
schwindigkeit entscheidend fiir die Mini-
mierung unerwiinschter Nebenprodukte
und die Ausbeuteoptimierung sind (siehe
Bild).

MeO 88-96% ee

OMe

Cyclisierung bei niedriger Temperatur. Auf
diese Art wurden erfolgversprechende
Antimikrotubuli-Biaryle hoch enantiome-
renrein erhalten. TFA=Trifluoressigsaure,
pin = Pinacolato.

= o R Pd-dppp
R [HNR'5)* ArJLR
A=BLCl  SoveNs _oo0 Regiesiektivitat
méglich durchﬂ TON bis zu 1000
X=-H-NR';"
R 2
R\Si/
/
Li ‘ \U
Li ‘ +
R l i/ \SI/R 2 [Lithf),]
/ \\L\/
R R

Struktur von 2 wurde réntgenographisch
geldst und mithilfe von Festkérper- und
Lésungs-NMR-Spektroskopie untersucht.
2 reagiert als Dilithiosilan.

© 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Analytische Methoden Alles im Blick: Welche Photoprodukte bei
der Bestrahlung von Wasser- und
Sauerstoff-Eisformen gebildet werden,
hangt stark von der chemischen Zusam-
mensetzung des Mediums ab. Die
gleichzeitige Beobachtung aller transien-
ten Spezies (Radikale und Molekdle, siehe
Bild) eroffnet Anwendungen in einer Reihe
von Bereichen, z.B. in der Astrochemie
und der Radiobiologie.

S. Lacombe,* F. Bournel, C. Laffon,
P. Parent 4265-4269

Radical Photochemistry in Oxygen-
Loaded Ices

R———=——~FR'

hv

L

Wassereis

+
S.-L. Zhou 4269-4273 R’R’C=0

R=Et oder R’R’C(OH)

Highly Stereoselective Synthesis of TMS-,
Alkyl-, or Aryl-Substituted cis-
[3]Cumulenols via a-Alkynylated
Zirconacyclopentenes

Doppelbindungen im Doppelpack: Eine
hoch stereoselektive und vermutlich all-
gemeine Methode zur Synthese tetrasub-
stituierter cis-[3]Cumulene durch Zirco-
nium-vermittelte Kupplung von 1,3-Buta-
diinen mit Aldehyden oder Ketonen wird

OH

Oligosaccharidanalyse Lo
OH Glycan-O
Gwycanrofwk oM
A. Lohse, R. Martins, M. R. Jergensen, O ™oy ”D:)((’ Hy
0. Hindsgaul* 4273-4278 (Lo
He. T_n'l"_,w,cu
Solid-Phase Oligosaccharide Tagging &, on,
(SPOT): Validation on Glycolipid-Derived
Structures
Cycloadditionen
P. Wipf* M. A. A. Walczak _ 4278 —4281 R?

Cumulensynthese R! R’
+ uzru
—— . R? R
Y.-H. Liu,* H.-). Gao, regio- und R' OH

stereoselektive Kupplung

cis-[3]Cumulene

beschrieben (siehe Schema). Die Chemo-
selektivitat dieser Reaktion ist vollig
anders als die ublicherweise mit alkyl-
oder arylsubstituierten Zirconacyclo-
pentenen beobachtete.

SPOT an! Bei einer einfachen Markie-
rungstechnik fiir Oligosaccharide werden
die Zuckermolekiile an Polymerkiigelchen
angebunden, die tber spaltbare Linker
mit Hydroxylamingruppen funktionalisiert
sind. Nach Hinein- und Herauspipettieren
der Reagentien werden die markierten
Zucker in die Lésung freigesetzt (siehe
Bild) und durch Elektrophorese oder
Massenspektrometrie analysiert.

PEGA = Polyethylenglycol-Polyacrylamid-
Harz.

HN® P(O)Ph, R‘\)\/Br N

Pericyclic Cascade Reactions of
(Bicyclo[1.1.0]butylmethyl)amines

By
Ar

Direkter Zugang: Phasentransfer-N-Ally-
lierung oder -N-Propargylierung von
(Bicyclo[1.1.0]butylmethyl)aminen 16st
diastereoselektive pericyclische Kaska-

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

denreaktionen aus, die letztlich auf for-
malen En- oder [242]-Wegen neuartige
spirocyclische und tricyclische Pyrrolidin-
heterocyclen liefern.

Angew. Chem. 2006, 118, 4144—4153
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OH Asymmetrische Katalyse
oH .2 ZnCl, . 2) ZnCl,
i BulLi Ar'” CAr
pr a3 Bl o] e J.G. Kim, P.J. Walsh* ____ 4281-4284
4) kein Inhibitor, 4) Inhibitor! 90%
2% ee > o 88
L*, ArCHO L*, AFCHO

From Aryl Bromides to Enantioenriched
Stoppt den achiralen Katalysator! Durch  viel bessere Katalysatoren sind als die von  Benzylic Alcohols in a Single Flask:
chirale Lewis-Sduren katalysierte Additio-  chiralen Aminoalkoholen abgeleiteten. Ein  Catalytic Asymmetric Arylation of

nen an Aldehyde (ausgehend von Arylha-  LiCl-selektiver Inhibitor erméglicht da- Aldehydes
logeniden) ergeben sehr niedrige Enan- gegen die hoch enantioselektive Eintopf-
tiomerentberschisse (siehe Schema, Arylierung von Aldehyden ausgehend von

links), weil die achiralen Metallhaloge- Arylbromiden (rechts).

nide, die als Beiprodukte auftreten, sehr

Fliissigkristalle

W. Dobbs, J.-M. Suisse, L. Douce,*
R Welter —___ 4285-4288

Edle Partikel: Dicyanoargentat(l)- und
Dicyanoaurat(l)-Salze eines Imidazolium-
kations bilden Kristallphasen (siehe Bild)
und Flussigkristallmesophasen vom Typ
smektisch A. Die Elektroabscheidung der
ionischen Flussigkristalle bietet einen
neuartigen Zugang zu Silber-Partikeln und
Gold-Nanopartikeln.

Electrodeposition of Silver Particles and
Gold Nanoparticles from lonic Liquid-
Crystal Precursors

<7
R B b2 Gt PAktivierung
Vi \,p
Py /P—I+ p::p/ pr | /P\_P\ | —jlp ~[M(dppm)z]* \
2 < M > — . >M\ A /M< __::-—\ D. Yakhvarov,* P. Barbaro, L. Gonsalvi,
R PR ZHUZ?(? P\_J: =P I'L.__,IP RT / I e S. Mafas Carpio, S. Midollini,*
\ A. Orlandini, M. Peruzzini,* O. Sinyashin,
M =Rh, Ir B e e F.Zanobini _____ 4288-4291
P” "p = dppm

P und P gesellt sich gern: Weifler Phos- dppm und einem aktivierten P,-Molekiil A Snapshot of P, Tetrahedron Opening:

phor reagiert mit [M(dppm),|OTf ein trihaptischer , Ps“-Ligand (P griin, Rh- and Ir-Mediated Activation of White
(M=Rh, Ir; dppm = PPh,CH,PPh,) zu M rot, C weif3; Phenylgruppen nicht Phosphorus

[M(dppm) (Ph,PCH,PPh,PPPP)]OTH. gezeigt). In-situ-*"P-NMR-Studien spre-

Dabei entsteht durch Bildung einer P-P- chen fiir einen Reaktionsweg, der liber

Bindung zwischen einer PPh,-Gruppe von  eine Dimetallzwischenstufe verliuft.

Filmtransfer: Eine neue Methode zum
Transfer von freitragenden Newtonschen
Tensid-Schwarzfilmen auf ein festes Sub-
strat wird vorgestellt (siehe Bild). Rént-
genreflektivititsmessungen und Kraft-
mikroskopie belegen einen hohen Grad an
molekularer Ordnung und eine gute
Adhision der abgeschiedenen Filme.

Oberflichen

J.-). Benattar,* M. Nedyalkov, F. K. Lee,
OKCTsui — 4292-4294

Adhesion of a Free-Standing Newton
Black Film onto a Solid Substrate

Angew. Chem. 2006, 118, 4144 —4153 © 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

dte

Chemie

4151



Inhalt

4152

Arsenliganden

L. ). Gregoriades, H. Krauss, |. Wachter,
A. V. Virovets, M. Sierka,
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S. Mayer, B. List* 4299-4301

Asymmetrische Gegenanion-vermittelte
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C-F-Aktivierung
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keine Desaktivierung in der
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As; sorgt fiir die Verkniipfung:
[Cp*Mo(CO),(n?-As;)] reagiert mit
Ag[AI{OC(CF;);}4] zu einem neuen dime-
ren Komplex, in dem der cyclo-As;-Ligand
in einer ungewdhnlichen flachenverbrii-
ckenden Koordinationsform vorliegt.
Analytische Daten und DFT-Rechnungen
belegen die Existenz eines Monomer-
Dimer-Gleichgewichtes in Lésung (siehe
Schema). Aus CuX (X=Cl, Br, I) und
[Cp*Mo(CO),(n?-As;) ] entstehen unlésli-
che Dimere mit planaren Cu,X,-Einheiten.

1
1
|
1
1
l
1
: CHO
1
1
1
I
1
|
1

Aufderordentlich hohe Enantioselektiviti-
ten kdnnen auch dann erzielt werden,
wenn nur das Anion eines Katalysatorsal-
zes chiral ist. Ein aus einem achiralen
Ammonium-Kation und einem chiralen
Phosphat-Anion zusammengesetztes Salz

S
Lt S

%/ er\ H 2
H =4
2

Der unerwarteten Bildung von Difluorid 1
bei der Reaktion von 2 mit B(C4F;); geht
eine nucleophile aromatische Substitu-

tion unter C-F-Bindungsspaltung voraus.
Fiir den Olefinpolymerisationskatalysator
[Cp',ZrRIF[RB(C4Fs);]~ (Cp’ = substituier-
tes oder unsubstituiertes 1°-Cyclopenta-

Beitrag von Raumanspruch

\c_«/ \Qr(/
BHy ‘?H;
[ c
HTIH
\

H H

Me0,C._X.__CO.Me
||
N iPr

H
1 (20 Mol-%) (1.1 Aquiv.) CHO
Dioxan, 50°C, 24 h OO
72%

er.>99.5:05

(1) katalysiert die asymmetrische Trans-
ferhydrierung von aromatischen und ali-
phatischen a,p-ungesittigten Aldehyden
in Gegenwart eines Hantzsch-Esters mit
ausgezeichneten Enantioselektivitaten
(siehe Schema).

B(CeFs5)3 N
—_—— 2 z
BusAlH g F
1

dienyl; R=Me, H) ist die Entstehung von
Zr-F-Spezies oft als Desaktivierungsweg
beschrieben worden, doch im vorliegen-
den Fall kann die Katalysatorvorstufe 2
durch die Einwirkung von iBu,AlH auf 1
regeneriert werden.

- und Polaritat
e
e e e
(T:Hz CTH2 c?"z
C. C CH
EEE )\ FTEF N
H F HC  CHy

zur Stabilitat hydrophober Wechselwirkungen

Kontrir: Der Einfluss von Fluorsubstitu-
tionen in der Seitenkette von Aminosiu-
ren auf die molekularen Wechselwirkun-
gen in einer nativen Polypeptidumgebung
wurde systematisch untersucht. Die

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

Fluorierung von Alkylgruppen hat sowohl
sterische als auch elektrostatische Aus-
wirkungen, die einen gegenliufigen Ein-
fluss auf die Stabilitdt hydrophober Pro-
teinwechselwirkungen haben kénnen.
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Octopolare Tris[(phenyl)ethinyl]benzole
mit starken nichtlinear-optischen (NLO)
Effekten zweiter Ordnung bilden diskoti-
sche Mesophasen, deren Eigenschaften
von der Linge der Alkoxysubstituenten
abhingen. Da die Molekile in der kon-
densierten Phase eine nichtzentrosym-
metrische Anordnung einnehmen, gelingt
die Herstellung eines einfachen und effi-
zienten NLO-Chips (siehe Bild).

Amphiphile DNA-Blockcopolymere
wurden voll automatisiert in einem einzi-
gen Prozess mithilfe eines DNA-Synthe-
sizers hergestellt. Diese Materialien
bilden in wassriger Lésung Micellen, die
als Templat fiir DNA-gestiitzte organische
Reaktionen eingesetzt wurden (siehe Ab-
bildung; rote und griine Kugeln: Reak-
tanten, gelber Balken: neue Bindung). Mit
einer neuartigen fluorogenen Reaktion
wurde die DNA-gestiitzte Umwandlung
fluoreszenzspektroskopisch detektiert.

Angewan

Funktionelle Materialien

G. Hennrich,* A. Omenat, I. Asselberghs,
S. Foerier, K. Clays, T. Verbiest,*
J. L. Serrano* 4310-4313

Flissigkristalle aus C;-symmetrischen
Mesogenen fur nichtlineare Optik zweiter
Ordnung

DNA-gestiitzte Synthesen

F. E. Alemdaroglu, K. Ding, R. Berger,
A. Herrmann¥* 4313-4317

DNA-gestiitzte Synthese in drei
Dimensionen: Einfihrung eines
micellaren Templats fiir organische
Reaktionen
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