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Die Entwicklung der Katalyse von asym-
metrischen Epoxidierungen mit umwelt-
freundlichem H,0, als Oxidationsmittel
wurde enorm vorangetrieben. Chirale
[Ti(salalen)]- und einfache, chirale
[Ti(salan)]-Katalysatoren wurden als
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tiberraschend aktive Katalysatoren fiir die
Epoxidierung von Styrol und 1-Octen be-
schrieben und zeichnen sich durch hohe
Ausbeuten und Enantioselektivititen aus
(siehe Schema).

..., aber wie riecht es? Die Beziehung
zwischen der Struktur einer Verbindung
und ihrem Geruch fasziniert Organiker
schon lange. Struktur-Geruchs-Modelle
gibt es viele, genauso wie Ausnahmen, auf
die diese Modelle nicht zutreffen — und
das wird trotz unseres betrachtlich
gewachsenen Wissens uber den Mecha-
nismus der Geruchswahrnehmung wohl
noch linger so bleiben.

Angew. Chem. 2006, 118, 6380—6390



In der Ebene oder senkrecht dazu: Zwei

energiearme Zustidnde des Phenylthiylra-
dikals wurden bei der Photodissoziation
von [D,]Benzolthiol beobachtet — X(B,)

und A(B,). Sie unterscheiden

sich in der

relativen Orientierung des einfach

besetzten Molekiilorbitals. Dieses Orbital

ist weitgehend am Schwefelatom lokali-
siert und weist eine atomorbitaldhnliche

Ausrichtung relativ zur Molekiilebene auf

(siehe Bild).
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3
ro R X =1, Br
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B

Zweimal erweitert: Substituierte Naph-

thole entstehen auf einer neuartigen Syn-

theseroute ausgehend von Alkenylbenzo-
cyclobutenolen. Die Umwandlung

schlieflt zwei Ringerweiterungsschritte ein

hv oder A
—_—
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Ein Briickenschlag zwischen biologischer,
biomimetischer und heterogener Stick-
stoff-Fixierung soll helfen, die Schliissel-
fragen der Distickstoff-Aktivierung zu
beantworten. Der Schwerpunkt dieses
Aufsatzes liegt auf der Analyse der Bin-
dung von N, an die einfachsten Modell-
systeme, Metallatome und deren Dimere
(siehe Schema).

- SmXl, c

(A—B—C; siehe Schema): Ein Halogen-
kation (X*) 16st die Aufweitung des Vier-
rings zum Fuinfring aus, und Sml, tber-
fiihrt diesen Fiinfring unter Abspaltung
von ROSml, in den Sechsring.

Den Schalter umlegen: Ein Peptid, das
unterschiedliche Konformationen einneh-
men kann, wurde durch Einbau eines
Azobenzol-Linkers in das Polypeptid-
Ruickgrat hergestellt. Mithilfe einer einfa-
chen Transformation (Bestrahlung oder
Erhitzen) lasst sich von einer Form zur
anderen schalten (siehe Bild).
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Festgesetzt: Kaliumionen werden in Quellung von Tonen

2 %
%(@0

=

Transparente Si-Nanoschichten mit einer
Dicke von 0.37 nm wurden durch che-
mische Schichtkorrosion von Calcium-
disilicid mit Propylamin-hydrochlorid
(PA-HCI) erzeugt (siehe Bild, Ca weif3, Si
rot). Die Nanoschichten haben ein zwei-
dimensionales Siliciumriickgrat und sind
eine GréRenordnung diinner als bisher
bekannte Siliciumnanostrukturen.

Réhrenbildung: MikrometergrofRe orga-
nische Réhren mit Parallelogramm-Quer-
schnitt entstanden, wenn man Tropfen
einer Lsung einer niedermolekularen
Verbindung verdampfen lieR. Diese einzig-
artige Struktur bildet sich, indem der
Kristall wihrend der Verdampfung fuir sich
selbst als Templat fungiert. Am Bildungs-
mechanismus sind zwei polymorphe
Kristallformen unter dynamischen Nicht-
gleichgewichtsbedingungen beteiligt.

Parallele Ketten aus Co'-Dimeren werden
durch trans-1,2-Cyclohexandicarboxylat-
Liganden zu einem schichtférmigen Ko-
ordinationspolymer verkniipft (siehe Bild;
C grau, Co turkis, O rot). Da die starke
Ising-artige ferromagnetische Kopp-

lung innerhalb der Ketten gegentiber der
relativ schwachen antiferromagnetischen
Kopplung zwischen den Ketten tiberwiegt,
ist das Polymer ein Einzelkettenmagnet.

Angew. Chem. 2006, 118, 6380 - 6390

Koordinationskifigen aus Oberflichen-
sechsecken und Wassermolekiilen in einer
Smektit-Zwischenschicht fixiert (siehe
Bild). Diese Mikrostruktur fiihrt zu einer
Uberraschenden Stabilitit des einschich-
tigen K-Smektit-Hydrats und verhindert
ein weiteres Quellen des Tons.

HB.S nm

o o
.‘%?5%‘@6: PA - HCI H

Schicht-
‘sé" korrosion l
® Tum
o b ek 4
Si-Schichten
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CaSi,
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K. Horibuchi, H. Nozaki, N. Takahashi,
T. Nonaka, Y. Seno,
H. Nakamura 6451 - 6454
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Parallelogrammatic Pipes

Niederdimensionale Magnete
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Coordination Polymer Exhibiting Single-
Chain-Magnet Behavior
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Leitende Polymere
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Processing of Polyacetylene from
Aqueous Nanoparticle Dispersions

Polyacetylenorgel
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R

AG Mecking, Universitat Konstanz

Gedruckte Schaltkreise: Wissrige Poly-
acetylendispersionen wurden durch Poly-
merisation von Acetylen in wissriger
Emulsion mit einem kationischen Palla-
diumkatalysator mit sperrigem Diphos-
phanliganden erhalten. Die einfache
Verarbeitbarkeit wird durch Tintenstrahl-
drucken der Dispersionen belegt, bei dem
eine funktionierende elektronische
Baueinheit entsteht (siehe Bild).

Photoisomerisierung

N.S.S. Kumar, S. Varghese, G. Narayan,
S. Das* 6465 — 6469

Hierarchical Self-Assembly of Donor—
Acceptor-Substituted Butadiene
Ampbhiphiles into Photoresponsive
Vesicles and Gels

Alles wird Gel: Amphiphile Donor-Accep-
tor-substituierte Butadiene bilden durch
konzentrationsabhangige Selbstorganisa-
tion stark fluoreszierende Vesikel und

Gele. Die selbststindige Reparatur dieser
Vesikel und Gele nach lichtinduzierter
Zerstdrung beruht auf der Photochromie
des Butadien-Chromophors.

Biotechnologie

L. L. Parker, ). W. Kurutz, S. B. H. Kent,
S. J. Kron* 6470-6473

Control of the Yeast Cell Cycle with a
Photocleavable a-Factor Analogue

In Haft: Durch Photoabbau eines synthe-
tischen Analogons des Hefe-a-Faktors
wird Hefe aus einer reifefaktorausgelésten
Fixierung in den Zellzyklus freigesetzt.
Das Peptid ist ausreichend aktiv, um in
sinnvollen Dosen Zellen in G1 zu fixieren,
und lasst sich spezifisch durch UV-Licht
abbauen, dessen Wellenlinge fiir die
meisten Zellen ,sicher* ist.
FITC-A=Absorption eines Fluorescein-
isothiocyanat-Analogons.

knospig

fixiert

Nanoelektronik

Y. Jin,* D. Cahen, N. Friedman,
M. Sheves 6473 -6476

Gold-Nanoparticle-Enhanced Current
Transport through Nanometer-Scale
Insulating Layers

Die Kopplung von Edelmetallnano-
partikeln mit Elektroniken kénnte inter-
essante Perspektiven in der Nano-
elektronik eréffnen. So sind Stréme durch
planare Kontaktstellen der Form Metall//
organischer (oder anorganischer) Isola-
tor/Au-Nanopartikelmonoschicht//Metall
um GréRenordnungen stirker als bei
entsprechenden Kontaktstellen ohne die
Nanopartikelmonoschicht (2 bzw. 1 in der
Abbildung).
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k wie konkurrenzlos: Wegen ihrer kristal- ST FA2 11,12 @

linen Struktur zeigten Zeolithe aus reinem
Siliciumdioxid (pure silica zeolites, PSZs)
in Experimenten bei jeder betrachteten
Porositat oder Dielektrizititskonstante (k)
deutlich hohere Elastizititsmoduln als
amorphes Siliciumdioxid. Experimentelle
und theoretische Ergebnisse deuten an,
dass PSZs als nichste Generation von
Low-k-Isolatoren infrage kommen.

Z. Li, M. C. Johnson, M. Sun, E. T. Ryan,
D. ). Earl, W. Maichen, J. I. Martin, S. Li,
C. M. Lew, ). Wang, M. W. Deem,

M. E. Davis, Y. S. Yan* ____ 6477 —6480

Mechanical and Dielectric Properties of
Pure-Silica-Zeolite Low-k Materials

(Me0),Si” ™" NH,

+

0 2. P123-Extraktion

4/_®_§_C| 3. Neutralisieren mit H,O
(MeO),Si \

o=

Doppelfunktion: Die Immobilisierung von
primédren Aminen und Sulfonséuren auf

mesopordsem Siliciumdioxid (SBA-15-A/B;
siehe Schema) ergibt einen kooperativen
Heterogenkatalysator fiir Aldolkondensa-

/
1. P123, HCI, H,0, TEOS ;
/,
/

SBA-15-A/B

tionen. Die chemischen Reaktivititen der
sauren und basischen Gruppen bleiben
jeweils erhalten, ohne sich, wie in homo-
gener L8sung, zu neutralisieren. TEOS:
Tetraethoxysilan.

Sciiure-Base-Katalyse

R. K. Zeidan, S.-J. Hwang,
M. E. Davis* 6480 - 6433
Multifunctional Heterogeneous Catalysts:
SBA-15-Containing Primary Amines and
Sulfonic Acids

Ar-B(OH); + R1

@]
R+ \\)J\ORZ

Wasser muss es sein: Eine vollstindig
intermolekulare rhodiumkatalysierte
Dominokupplung, die Arylboronsiuren
mit Alkinen und Acrylaten zu substituier-
ten 1,3-Dienen verkniipft, verlduft nur in
Wasser erfolgreich. In wasserhaltigem

kat. [RhOH(cod)]»

H,0, RT

THF ergibt die Reaktion hauptsichlich die
1,4-Additionsprodukte, und ein mit
Natriumdecylsulfat homogenisiertes
System fiihrt zu Heck-Additionsproduk-
ten.

Heterogene Katalyse

T. Kurahashi, H. Shinokubo,*
A. Osuka 6484 -6486
Intermolecular Rhodium-Catalyzed
Carbometalation/Heck-Type Reaction in
Water

Kleine Kipselchen: Nanoskalige Silicium-
dioxidkapseln entstehen durch die Oxida-
tion von Nanobléschen in den
Poly(dimethylsiloxan)-Doménen von
Poly(styrol-b-dimethylsiloxan). Diese
Nanoblidschen werden wahrend eines
Prozesses mit tberkritischem Kohlen-
dioxid erzeugt. AnschlieRendes Trocken-
itzen fiihrt zur Offnung der Nanokapseln
(siehe Rastermikrograph).

Siliciumdioxid-Nanostrukturen

L. Li, H. Yokoyama* 6486 6489

Nanoscale Silica Capsules Ordered on a
Substrate: Oxidation of Nanocellular Thin
Films of Poly(styrene-b-dimethylsiloxane)

Angew. Chem. 2006, 118, 6380 - 6390
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Selbstausrichtung: Ein rational entwor-
fenes selbstkomplementires Templat
(siehe Bild) ist zur Replikation fihig,
wobei es sich selbst aus einer Reaktions-
mischung unter Ausschluss seines Dia-
stereomers amplifiziert. Auf diese Art ist
eine hochselektive Amplifikation méglich,
indem man sich auf Template mit einem
hohen Grad an Komplementaritit zu
Ubergangszustinden konzentriert.

Q. oL,

BnO 0]

ArgoP
rgoPore B0

BnO
OMe

Neue Strategien fiir die Zuckersynthese:
Ein Pri-Linker mit einer Dihydropyranyl-
einheit und einem aktivierten Ester kann
an einen Zucker gebunden werden. Nach
dem Laden auf einen Amino-modifizierten

Wihlerisch: Ein neues Konzept fiir eine
selektive Proteinerkennung durch kinst-
liche Rezeptormolekiile beruht auf der
statistischen Copolymerisation einfacher
bindender Monomere in definierten sté-
chiometrischen Verhiltnissen. Ein Bei-
spiel furr die Effizienz des Ansatzes ist das
Erkennen eines argininreichen Lysozyms
durch ein bisphosphonatreiches Copoly-
mer mit einem Ky -Wert von 25 nm — 100-
mal besser als der von Cytochrom ¢, das
in Groé3e und pl (isoelektrischer Punkt)
ahnlich ist.

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

Den Stickstoff geschnappt: Eine Verbin-
dung aus N, und Kupferfluorid wurde
durch Laserablation eines Kupferstabes in
Gegenwart einer F-Atom-Quelle und von
N, synthetisiert. Das Schwingungsspek-
trum von *N,-Cu-F wurde zugeordnet,
und die Rotations- und zentrifugalen
Konstanten sowie die Hyperfeinkopp-
lungskonstanten der Kerne wurden be-
stimmt. Diese Konstanten und Berech-
nungen der elektronischen Struktur geben
Aufschluss iiber die Molekiileigenschaf-
ten.

1) L,
THF/NHs(l) OH
-78 bis -30 °C
—— ™ HO &
2) 20% TFA Ho— T8
CHZClzl’MEOH OMe

(19:1)

Trager durch Amidierung sind Standard-
Schutzgruppenmanipulationen maéglich.
Das Abspalten des Linkers unter milden
sauren Bedingungen liefert dann die voll-
stindig entschiitzten Oligosaccharide.

CHO 1 1 3

N"S0 HN"S0 HN"YO
Ho—{ H

OH

OH

CH,OH

Angew. Chem. 2006, 118, 6380—6390



NB! Das Lithiumsalz des anionischen
Liganden 2 wurde nach der Deprotonie-
rung einer planaren, formal zwitter-
ionischen Diazadiborin-Vorstufe isoliert
und strukturanalytisch charakterisiert.
Experimentelle und theoretische Ergeb-
nisse weisen 2 einen Platz zwischen zwei
klassischen Ligandenarten zu: den N-
heterocyclischen Carbenen 1 und den
Terphenylen 3.

1 Mol-% H
NPMP  [Rn(Tangphos)(cod)BF, BEPMF Wj
OR OR P H‘ P
Ar o Ar
H, 50 atm, 50 °C, 24 h ) =
CH,Cl, 0O tBu (Bu
bis 95% ee und (S,S.R,R)-Tangphos

>99% Ausbeute

Eine hoch enantioselektive Synthese von
Arylglycin-Derivaten gelingt ausgehend
von N-PMP-geschiitzten a-Arylimino-
estern durch asymmetrische Hydrierung
mit einem Rhodium-Diphosphan-Kataly-

(O-_/
R/\/‘\“\'\\

kat. [ZrCl,Cpy]

+ 2PrvigCl T

sator (siehe Schema; PMP = para-Meth-
oxyphenyl, cod = Cycloocta-1,5-dien).

Die PMP-Gruppe kann leicht abgespalten
werden, was zu enantiomerenreinen Aryl-
glycin-Derivaten fiihrt.

CIMgO

=
L, MgCl
R

" und =F

Schnurstracks: Eine beispiellose Zircono-
cen-katalysierte Isomerisierung unter
Magnesierung tberfuihrt leicht erhiltliche

1 (20 Mol-%)

o H,0 (5.0 Aquiv.)

H)Krph + e SN0

Me

CH,Clp, 23°C, 24 h

Doppelte Aktivierung: Der difunktionelle
Katalysator 1 — ein primires Amin und
zugleich ein Thioharnstoffderivat — ermég-
licht die hoch enantioselektive direkte
konjugierte Addition von a-verzweigten
Aldehyden an Nitroalkene (siehe Schema)

Angew. Chem. 2006, 118, 6380 - 6390

alkensubstituierte Enolether auf direktem
Wege in funktionalisierte Grignard-
Reagentien.

O Me

NO,
P e

91% Ausbeute
23:1dr.
99% ee

durch kooperative Aktivierung von
Nucleophil und Elektrophil. Unter milden
Reaktionsbedingungen ist eine Vielzahl an
Addukten mit benachbarten quartiren
und tertidren Stereozentren zuginglich
(>90% ee).

© 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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R Rgh Drei Ringe und mehr: Die stabilen Tetra-
Si=Ssi alkyldisilene cis-1 und trans-1 mit anellier-
; ten tricyclischen Ringsystemen wurden als
R ai_‘S‘ R gelbe bzw. rote Kristalle erhalten (siehe
e, Me,

Bild). Rontgenstrukturanalysen zeigen fur
trans-1 eine ungewdhnlich verzerrte Geo-
| metrie um die Si=Si-Bindung, nicht
¥ jedoch fiir cis-1. Durch eine neuartige
B i Addition der Si—Si- an die Si=Si-Bindung
{f ) isomerisiert trans-1 stereospezifisch in
cis1 trans- eine tetracyclische Form.

cis-1, trans-1 (R = SiMe,)

Solvatation als Steuergréfe: Die Affiniti-
ten in biomolekularen Assoziaten werden
durch ein komplexes Wechselspiel zwi-
schen den Strukturen und der Dynamik
der wechselwirkenden Spezies und des
Solvens Wasser bestimmt. Der Beitrag der
Liganddesolvatation zum Binden kleiner
Liganden an das Hauptharnprotein wurde
untersucht, was ein vollstindiges Auf-
schlusseln der Beitrage zur Bindungs-
thermodynamik in diesem System ermog-
lichte.

AcO

OAc

-, OAc
tBuOZCMPh
{BUO,C 0
z COBu  Me

OH2

Bnq OBn

TBSOJ/\/OW/COS“‘OMS
(0]

BnO 1

—

e
——

Saragossasaure-C-
Intermediat
Neuanordnung: Eine formale Totalsyn-
these von Saragossasiure C (1) wird
durch die Synthese des Intermediats 2
vollendet. Der Schliisselschritt besteht in

einer Ireland-Claisen-Umlagerung eines
Allylesters zum gleichzeitigen Aufbau
einer Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung
und zweier Stereozentren.

Auch ein altes Arzneimittel kann Uberra-
schungen bieten, wenn dessen Polymor-
phie im Detail untersucht wird. So zeigt
sich, dass es sich bei kommerziell erhilt-
lichem Triamcinolonacetonid um ein
Hydrat handelt, das geringe Mengen an
Wasser enthilt, die fiir die Stabilitat dieser
Modifikation I unabdingbar sind. Die
Entfernung des Wassers fiihrt zur Um-
wandlung in eine bislang unbekannte
Modifikation II, was grofee Auswirkungen
auf die Synthese dieses Wirkstoffs haben
kann.

Modifikation 1l

Viodifikation
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Unverhoffte Resultate: Die Verwendung
dikationischer Ru"V-Komplexe bei der
Allylierung mit aromatischen Alkoholen
fuhrt unerwartet zur Bildung einer neuen
C-C-Bindung und nicht zum Phenolie-

Cu

L*

Reihe vervollstindigt: Die Synthese von
Salzen mit dem [B(CO,H),] -Anion und
dem [B(CNCHj,),J**-Kation ausgehend
von [nBu,N][B(CN),] wird beschrieben.
Damit ist es gelungen, die Liicke in der
Serie [B(CN),]", [B(CO,H),] und
[B(CF;)4]™ zu schlieRen. Gezeigt ist das
[B(CO,),(CO;H),J’-lon in [Co(NH;)]-
[B(CO,),(CO,H),)-2H,0 (rot O, schwarz
C, gelb B, weiR H).

RQ
RuV-Kat.  pry X I ¥4
P
CD3CN 'ri’ Y YR1
Y=0,8"% "

rungsprodukt (siehe Schema). NMR-
Spektroskopie, Diffusionsdaten, Dichte-
funktionalrechnungen und die Festkor-
perstruktur geben einen Einblick in den
Mechanismus dieser Reaktion.

1+1 ist mehr als 2: Ein zweikerniger
Kupfer-Phosphoramidit-Prikatalysator
mit einer gemischt trigonal /tetraedri-
schen Koordinationsumgebung (siehe
Bild) wird basierend auf einer Kombinati-
on aus NMR-Spektroskopie, Massen-
spektrometrie und Elementaranalyse
postuliert. Dies ist ein neues Strukturmo-
tiv stereoselektiver Kupferkatalysatoren
und erklart zudem die beobachtete Li-
gandenbeschleunigung und Salzabhin-
gigkeit in enantioselektiven 1,4-Additio-
nen an Enone.
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Tabelle 1 dieser Zuschrift enthilt falsch berechnete Daten fur drei Vergleichskatalysa-
toren. Fiir MCM-41, MCM-48 und SBA-15 (die untersten drei Eintriage in Tabelle 1)
werden spezifische Geschwindigkeiten von 0.62, 0.35 bzw. 0.47 molc, g, 'h ™' bei
T=280°C und einer Kontaktdauer von 23 g.,.hmol.,™" erhalten. Diese Katalysatoren
sind bei 80°C mindestens 3.3-mal weniger aktiv als der vorgestellte Goldnanoparti-
kelkatalysator.

Die korrekte Linderangabe in den Adressen aller Autoren dieser Zuschrift lautet
»Republic of China“. Die Redaktion entschuldigt sich fiir das Versehen in der
Druckversion.

In Schema 1 dieser Zuschrift ist die Molekuilstruktur von L-Cystein (LCS) falsch
wiedergegeben. Die korrekte Struktur ist hier gezeigt. Die Molekiilstruktur von LCS ist
eine Kombination der Strukturen von 2-Mercaptoethylamin (MA) und 3-Mercaptopro-
pionsdure (MPA); dennoch erleichterte LCS im Unterschied zu MA und MPA die
Bildung von CdTe-Nanostiben. Der Grund hierfiir kénnte die starke Chelatisierung von
Cd-lonen durch die benachbarten NH,- und COOH-Gruppen von LCS sein.

HOQ,

HS NH,
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