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Mithilfe der Kraftmikroskopie kénnen die
Anbindung und die Orientierung kovalent
an Oberflichen gebundener Molekiile
untersucht werden (siehe Bild). Nebel
und Mitarbeiter nutzten diese Methode
erstmals zur Charakterisierung eines ko-
valent gebundenen DNA-Films auf einer
Diamantoberfliche.
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Auf Draht: Trotz der bemerkenswerten
Fortschritte in der Chemie sowohl der
Cyclophane als auch der konjugierten
Polymere ist lber konjugierte Polymere
mit Cyclophaneinheiten in der Hauptkette
(siehe Formel) recht wenig bekannt.

Das Tumorsuppressorprotein p53 ist das
zentrale Element des Kontrollsystems, mit
dem Vielzeller die Entstehung von Krebs
verhindern. Ein intaktes p53-Netzwerk
gewihrleistet, dass DNA-Schiden friih-
zeitig entdeckt und repariert werden.
Vorgestellt werden grundlegende Konzep-
te und jlingste Fortschritte fuir das Ver-
standnis der Struktur und Regulierung
von p53. Das Bild zeigt die Bindung der
DNA-bindenden Domine von p53 (blau)
an die Konsensus-DNA-Sequenz
(orange).

Opfergang: Polyacrylsiure diente zur
Einstellung des Durchmessers von
Nanodrihten, die aus linearen Cd**-Thio-
glycolsdure-Koordinationspolymerketten
hergestellt wurden. Die Nanodrihte
wurden dann als Opfertemplate fiir die
Synthese langer CdTe-Nanoréhren mit
unterschiedlichen Durchmessern genutzt
(siehe TEM-Bilder).
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Dieser Kurzaufsatz beschreibt erste Syn-
thesen und Eigenschaften von ,,durch den
Raum* konjugierten Cyclophanpolymeren
und gibt einen Ausblick auf mégliche
Anwendungen, z.B. als molekulare
Drihte.

Through-Bond-Kopplung iiber einen
Cyclodiborazankern fiihrt zu grolen
Absorptionsquerschnitten bei neuartigen
zweiphotonenabsorbierenden Chromo-
phoren (siehe Bild; B rosa, N blau, C grau;
alle H-Atome aufder BH (weif}) weggelas-
sen). Dies ist ein erster Schritt zur
Entwicklung von Chromophoren mit
dualen Eigenschaften fiir Anwendungen
in der Biologie oder Medizin (z.B. Zwei-
photonenbildgebung und Borneutronen-
einfangtherapie).

Angew. Chem. 2006, 118, 6557 — 6567



In einem anderen Licht: Eine photoindu-
zierte Anderung der Oberflichenmor-
phologie fiihrt zu reversiblen Anderungen
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Vollstindig reversible Photochromie im
Kristall: Die Umwandlung der p-O,SSO,-
(1) in die p-O,SOSO-Form (2) eines
zweikernigen Rhodiumkomplexes
umfasst einen stereoselektiven Sauer-
stoffatomtransfer und eine stereospezifi-

B-Kette

Insulin B10-19

Strange und andere Zwinge: In supra-
molekularen Actinoidarchitekturen der
Form vierstrangiger Helices sind zwei
Uberdacht-quadratisch-antiprismatisch
koordinierte Th"-Zentren durch vier ver-

Angew. Chem. 2006, 118, 6557 — 6567

der superhydrophoben Eigenschaften
eines photochromen Diarylethen-Films.
Der Effekt wird durch die reversible
Bildung feiner Fibrillen auf der beschich-
teten mikrokristallinen Oberflache durch
Bestrahlung mit UV- und sichtbarem
Licht erzielt (siehe Bild).
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sche Isomerisierung der photochemisch
erzeugten p-0,SOSO-Komplexe in das
stabilste Isomer. Die Reaktion wurde mit
konventionellen Einkristall-Réntgenbeu-
gungsmethoden direkt verfolgt.

Mit der Natur gegen Amyloide: Insulin ist
ein natiirlicher Inhibitor der Amyloidbil-
dung durch Amylin. Die wechselwirken-
den Dominen der beiden Proteine
wurden mithilfe eines vereinfachenden
Ansatzes identifiziert (siehe Schema). Auf
der Grundlage des molekularen Mecha-
nismus der physiologischen Wechselwir-
kung kénnten peptidmimetische Thera-
peutika fiir Typ-1l-Diabetes entwickelt
werden.

briickende 4-Acylpyrazolon-Chelatstriange
verbunden. Die Clusterbildung erfolgt
nach dem Prinzip der ,unvereinbaren
Koordinationszahlen“.
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Feine Zunge fiir Siiles! Die Unterschei-
dung von Kohlenhydraten ist wegen der
Ahnlichkeit der funktionellen Gruppen
duferst schwierig. Eine Reihe von
Ensembles aus pH-Sensor und Ausléser
einer pH-Anderung wurde als kiinstliche
»Zunge* fir die Identifizierung von Koh-
lenhydraten entwickelt. Der optimierte
Sensoraufbau mit sechs Sondenpaaren
konnte 23 Kohlenhydrate eindeutig unter-
scheiden.

Zehnmal gleich: Eine Reihe von oktaedri-
schen {MgLg}-Kapseln, die sich nur im
Metall an den Spitzen unterscheiden,
wurde quantitativ aus tris-einzdhnigen
Liganden L und zehn zweiwertigen d°- bis
d'%-Ubergangsmetallionen hergestellt
(siehe Bild). In den Kapseln sind CF;SO; -
Anionen koordiniert, die ortsselektiv
durch andere anionische Liganden ersetzt
werden kénnen, um den Hohlraum zu

funktionalisieren.

Fliissigkristall

—| Selbstorganisation

monomere
Vorstufe

Amylose—PPV-
Komposit
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23 Kohlenhydrate

Sondenpaare

Aufgereiht: Ein lumineszierendes Kom-
posit aus Poly(p-phenylenvinylen) (PPV)
und Amylose wurde durch direkte Poly-
merisation der monomeren Vorstufe im
Wissrigen in Gegenwart von Amylose
erhalten. Dieses Komposit besteht aus
einem stibchenférmigen PPV-Segment,
das in eine flexible Amyloseréhre einge-
fadelt ist, und bildet durch Selbstorgani-
sation fliissigkristalline Phasen.

In die Tasche: Ein nanoporéses Geriist,
dessen innere Oberflichen mit Amino-
siureresten belegt sind (siehe Struktur;
Ni cyan, C grau (chirale Zentren gelb),

H weif}, N blau, O rot), entsteht beim
Stapeln von Nickel-Aspartat-Schichten
mithilfe von 4,4’-Bipyridin. Das Vorliegen
von Taschen, die zu vielfiltigen Wechsel-
wirkungen mit Gastmolekiilen fahig sind,
erméglicht die enantioselektive Sorption
von kurzkettigen Diolen.

Angew. Chem. 2006, 118, 6557 — 6567
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Krumme Dinge: In verdrillter Geometrie
wurde eine extrinsisch chirale supermole-
kulare Struktur in der calamitischen Phase
erhalten. Das ungleiche Wachstum beim
Abkiihlen in die B,-Phase fiihrte zu einer
intrinsisch bevorzugten chiralen Struktur.
Der bevorzugte Drehsinn der Mesophase
lasst sich auch tber den Drehsinn der
verdrillten Konfiguration steuern.

Uniibliche Speicherung: Ein organisches
nichtporéses Material, p-tert-Butylcalix[4]-
aren, sorbiert Acetylen mit hoher Spei-
cherdichte unter Umgebungsbedingun-
gen. Es wird angenommen, dass die
Gasmolekiile durch das Kristallgitter dif-
fundieren, ohne die Anordnung der Wirt-
molekiile aufzubrechen (siehe Bild; O rot,
C blau, Hohlrdume gelb).

Zwei in einem: Sowohl Menthyl(Men)- als
auch Neomenthyl(Neom)-chlorid reagie-
ren mit Mg zu einem dquimolaren
Gemisch der Diastereomere (1R,2S,5R)-
MenMgCl und (15,2S,5R)-NeomMgCl.
Jede Komponente dieses Grignard-
Reagens ist nach ihrer Bildung konfigu-
rationsstabil. Die Reaktion mit Elektro-
philen ergibt allgemein Produkte, die auf
einen Angriff der nucleophileren Menthyl-
Komponente des Grignard-Reagens zu-
riickgehen.

Angew. Chem. 2006, 118, 6557 — 6567
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Ein sehr guter Wirt: Das Entfernen der Wirt-Gast-Systeme
Gast-Sduremolekiile aus hydrothermal
synthetisiertem [V(O) (bdc)](H,bdc)o 7 X. Wang, L. Liu,

(bdc: Benzoldicarboxylat) liefert hoch- A.).Jacobson* ______ 6649-6653
wertige Einkristalle von [V(O) (bdc)] (1).

Bei der Absorption von Gastmolekiilen Intercalation of Organic Molecules into
aus der flissigen Phase geht 1 Kristall- Vanadium(IV) Benzenedicarboxylate:
Kristall-Umwandlungen ein (Anilin: 2; Adsorbate Structure and Selective
Thiophen: 3; Aceton: 4). Auflerdem Absorption of Organosulfur Compounds

absorbiert Komplex 1 auch Thiophen und
Dimethylsulfid selektiv aus Methan.
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MenthyIC| oder NeomenthyICl

o

iPr J. Beckmann, D. Dakternieks, M. Driger,

Chirale Grignard-Reagentien

Me
CiMg 1R+1S (1:1)

A.Duthiex _______ 6659-6662

Kinetisch thermodynamisch New Insights into the Classic Chiral
gesteuert/ Elektrophile gesteuert Grignard Reagent (1R,2S,5R)-
Menthylmagnesium Chloride
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MeOH = 0.57 nm ———kein MTO

MeOH - 0.82 nm - MTO

Das doppelte Plittchen: Ein geordneter
mesoporéser Siliciumoxidkristall vom
Kafigtyp mit kubischer Fm3m-Symmetrie
wurde unter Verwendung eines Gemini-
tensids als Templat hergestellt. Ikosae-
drische, dekaedrische und plittchenfor-
mige Morphologien werden diskutiert
(siehe SEM-Aufnahme). Die Struktur wird
durch das Auftreten einer mehrfachen
Zwillingsbildung wihrend der Bildung von
Mesostrukturen erklart.

OAc AcO
B Me O S
o={ o ey
MeS Lauroyl- Me s
peroxid 60%

Offene Beziehung: Die durch Tri-
ethylboran und O, vermittelte Addition
von Xanthaten an Vinylepoxide ist eine
effiziente Methode zur Kohlenstoff-Koh-
lenstoff-Verkniipfung. Unter milden
Bedingungen und mit leicht erhiltlichen

OEt

Genauer Blick: Der so genannte Kohlen-
wasserstoffpool-Mechanismus funktio-
niert bei der Umwandlung von Methanol
in Olefine (MTO-Prozess) am Zeolith
ZSM-22 wegen der engen Gerlistkanile
(0.57 nm) nicht. Dafiir bot dieses System
die Méglichkeit zu genauen mechanisti-
schen Studien ohne Stérung durch
Sekundarreaktionen. Die dabei erhaltenen
H/D-Austauschmuster von Toluol spre-
chen fiir einen Schialmechanismus (paring
mechanism).

1um

BEt,, O,

Me
CH.CI, OBn

65% (E/Z 75:25)

Reagentien kénnen so komplexe Struktu-
ren schnell, modular und konvergent
aufgebaut werden (siehe Schema,

Bn = Benzyl). Insbesondere die Bildung
quartirer Zentren erwies sich als einfach.

cl [Pd,(dba),] (1-2 Mol-%) O
~X 2 3 PC
i i _8 Mol- NR'R? Y2
RT . HN‘Rsz Ligand 1 (4 E%Mol %) R—'/T Pr Pr
v = CE{ oder N (14 AquIv) Base (3.0 Aquiv;) kY/ O )
(10 ACIU[V) Solvens, 65-100 °C

HNR'R? = Aminoheterocyclus, Indazol, Benzimidazol, Imidazol

Eine gute Alternative: Hoch reaktive Pal-
ladium-Dialkylbiarylphosphanyl-Katalysa-
toren ergeben bislang unerreichte Reakti-
vititen und Selektivititen bei der C-N-

Verknuipfung. Der voluminse Monophos-
phan-Katalysator Pd/1 eignet sich zur

Umsetzung von Halogen (het)arenen, die

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

Pr

primire Amide tragen, und 2-Aminohe-
terocyclen (siehe Schema; dba = Diben-
zylidenaceton, R=CONH,, NH,). Ein-
zihnige Phosphane kénnen Chelatligan-
den also ebenbiirtig, manchmal gar tber-
legen sein.

Angew. Chem. 2006, 118, 6557 — 6567



Aus den Tiefen des Meeres vor der
kalifornischen Kiiste bei La Jolla stammen
die Marinomycine A-C, die sich beziiglich
der Konfiguration an den Doppelbindun-
gen C8—C9 und C&—CY' unterscheiden

R = H: Polygalolid A (1)
R = OMe: Polygalolid B (2)

Cl

Marinomycin A: trans A%, trans A®®
B: cis A%®, cis A®®

C: trans A%°, cis A®®

(siehe Bild). Die bemerkenswerten, hoch
ungesittigten 44-gliedrigen Ringe wurden
bei der Totalsynthese durch eine Suzuki-
Kupplung geschlossen.

Ring frei fiir Carbonyl-Ylide: Die erste
Totalsynthese von Polygalolid A (1) und B
(2) nutzt eine Tandemsequenz aus Car-
bonyl-Ylid-Bildung und 1,3-dipolarer
Cycloaddition, um das charakteristische
5,10-Dioxatricyclo[6.2.1.0Jundecan-Gerist
der Verbindungen in einem einzigen
Schritt aufzubauen.

Zwischen zwei Geometrien gefangen: Die
Festkorperstruktur von [NEt,|[AuCl,]-
[AuCly] (siehe Bild) zeigt fiir AuCl; eine
Geometrie, die typisch fiir einen Y-férmi-
gen Ubergangszustand als Folge einer
Jahn-Teller-Verzerrung ist. Nach den
Ergebnissen von Rechnungen ist die
beobachtete Orientierung eine mittlere
Geometrie zwischen zwei T-férmigen
Strukturen mit C,,-Symmetrie.

Adsorptionsstrukturen multifunktioneller
Molekiile: Nach einer DFT-Studie fiir vier
konjugierte Molekiile auf sechs Metallen
korrelieren die Molekiil-Metall-Schwin-
gungen mit der Stirke und Struktur der
Adsorption (siehe Bild). Die n2u,-Struktur

Angew. Chem. 2006, 118, 6557 — 6567

P V(M-(C=C))

auf Ag und Au ist schwach adsorbiert und
hat weichere Schwingungen, dagegen
wird die 1*p;-Struktur auf Ni, Pd und Pt
stark stabilisiert, und ihre Moden werden
gestarkt. Auf Cu tritt eine intermediire
N*Ws-Struktur auf.

© 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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MO, Br, CH,
CH.Br + HBr
MO,
OZ M x»iB 2
OB MeOH oder
M=Mo, x=3 Me0
M=Zn,x=1

Katalytische Entgiftung: Eisen- und Man-
gancorrole zihlen zu den effizientesten
Katalysatoren fiir die Zersetzung von
Peroxynitrit. Die Katalyserate des Eisen-
komplexes ist héher als diejenige analoger
Porphyrine, und mit dem Mangankom-
plex lduft eine Disproportionierung ab,
deren Katalysezyklus abgebildet ist.

R

%\EWG

Cl (Br)

0
-,TL)J\/COQIBU +
|

Zwei Hybridisierungen vereint: Ein
mafigeschneiderter Phasentransfer-Orga-
nokatalysator fligt sp>- und sp?-hybridi-
sierte Kohlenstoffatome zusammen,
indem er die erste enantioselektive viny-

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

Drei in einem: Die Oxidation von Methan
zu Methylderivaten, deren Umwandlung
in oxygenierte Verbindungen und die
Regenerierung der Oxidationsmedien
sind die drei Schritte bei der katalytischen
partiellen Oxidation von Methan durch
MoQ,Br, auf einem Zn-MCM-48-Trager
(siehe Schema). Die reversible Brom-
metathese zwischen MoO,Br, und MoO,
ist entscheidend fiir eine effiziente Kata-
lyse.

0, + HNO, Mn" HOON=0
(e}
HOON=0 v HNO,

Doppelt gezinkt: Eine synergetische
Natriumzinkat-Base deprotoniert Naph-
thalin in der 2- und 6-Position unter
Bildung einer zentrosymmetrischen
dizinkierten Verbindung. Durch diese
alkalimetallvermittelte Zinkierung kénnen
polycyclische aromatische Kohlenwasser-
stoffe einfach oder zweifach metalliert
werden. So sind zinkierte Naphthaline
zuginglich, die mit tiblichen Organozink-
reagentien nicht erhalten werden.

0]
Phasentransfer-

“CO, 1Bl
katalysator s ] : E:‘VG
3-6 Mol-% S

R
17 Beispiele

71-96% Ausbeute
d.r. >95:5, 75-96% ee

lische Substitution katalysiert (siehe
Schema). Auf diesem Weg sind optisch
aktive Verbindungen mit vinylsubstituier-
ten quartdren Stereozentren und einstell-
barer Alkenkonfiguration zuginglich.
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Metallgiirtel: Durch Erhitzen von Chrom
in einer Ethanolatmosphire sind erstmals
Nanogiirtel und Nanostibe aus sauer-
stoffvakantem Chromoxid (Cr,05_,)
zugénglich (siehe Bild). Die Nanogurtel
bilden Ubergitter, die auf unterschiedliche
Anordnungen der Sauerstoff-Fehlstellen
zuriickzuftihren sind. Als Folge einer
Verzwillingung falten sich einige Nano-
gurtel.

Die Bestrahlung von Acetonitrillssungen,
die 1-Cyan-2-(4-pentenyl)naphthalin-
derivate enthalten, liefert iiber eine intra-
molekulare [2+43]-Photocycloaddition der
Alkeneinheit an die 2,4-Positionen der
Cyannaphthalineinheit in hohen Ausbeu-
ten benzotetra- und benzopentacyclische
Verbindungen mit Tri- und Tetrachinan-
geriisten (siehe Schema; n=1, 2).

Aus drei mach eins! Die Dreikomponen-
tenkupplung eines Hydroxylamins mit
einem Aldehyd und einem Cyclopropan-
Diester fiihrt zu einem Tetrahydro-1,2-
oxazin-Geriist, das fiir die erste Totalsyn-
these des Naturstoffs Phyllantidin bens-
tigt wurde.

Schwimme nachgeahmt: Gut definierte
kristalline Nanopartikel von kubischem
BaTiO; werden bei sehr niedriger Tem-
peratur mit einem durch die Natur
inspirierten Verfahren erhalten. Ein
Dimetallalkoxid dient als alleinige Vor-
stufe in einer Dampfdiffusions-Sol-Gel-
Synthese. Wasser und der Katalysator
(HCI) werden mit einem rdumlichen und
zeitlichen Gradienten zur Verfugung ge-
stellt, um das langsame Wachsen der
Nanopartikel zu unterstiitzen.
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(o]
10-20 Mol-% AlMe, / Binol )_I\
;H oder AlMe; / 2,2'-Biphenol 0" "CH,
R'”"R? Lipase 1 Re

Enolester (1.2 Aquiv.)

R" = Aryl, Alkyl, Cycloalky!
R? = Me, Et

Racemisierung erwiinscht: Die dynami-
sche kinetische Racematspaltung sekun-
darer Alkohole gelang mit einem einfa-
chen und sehr leicht zuganglichen Kata-
lysatorsystem: In situ wird aus (racemi-
schem) 1,1'-Bi-2-naphthol (Binol) oder

Reaktivitit und Selektivitit DNA-alkylie-
render Duocarmycin-Analoga wurden
mithilfe von ESI(—)-HR-MS-Messungen
bestimmt. Erstmals wurde so die hohe
Alkylierungseffizienz eines fiir die gezielte
Krebstherapie nach dem ADEPT-Konzept
entwickelten seco-Drugs gegentiber
Duplex-DNA nachgewiesen (Bild: kova-
lent mit dem Drug verkntipfter Einzel-
strang). Das zugehérige, weniger toxische
Prodrug und das Enantiomer des seco-
Drugs wirken dagegen wesentlich schwi-
cher alkylierend.

Rein ins Wasser! Mehrzihnige amino-
funktionalisierte Polyethylenoxide mit un-
terschiedlichen Blocklangen wurden syn-
thetisiert und fiir den Ligandenaustausch
von Quantenpunkten und magnetischen
Nanopartikeln eingesetzt. Diese Liganden
ermoglichen den Transfer der zuvor was-
serunléslichen Nanopartikel in eine
wissrige Lésung. Transmissionselektro-
nenmikroskopische Aufnahmen der Par-
tikel vor und nach dem Liganden-
austausch sind unten im Bild zu sehen.
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Toluol, RT

bis 98 % Ausbeute
und 99% ee

2,2"-Biphenol und AlMe; ein Aluminium-
katalysator erzeugt, der das Substrat bei
Raumtemperatur racemisiert, und eine
Lipase gewihrleistet die enantiospezifi-
sche Acylierung (siehe Schema).

+

NH, ///NMeZ

N N o
5-RO Cl
o NN

3-RO \ NH

N
SON

OH

Das glycosidische Prodrug (+)-1 wurde
auf der Basis der Duocarmycin-Antibiotika
fir eine selektive Krebstherapie im
Rahmen des ,Antibody Directed Enzyme
Prodrug Therapy“ (ADEPT)-Konzeptes
hergestellt. Es tbertrifft wegen seines
exzellenten QICs,-Wertes, seiner guten
Wasserloslichkeit und seiner einfachen
Synthese alle bisherigen Prodrugs (QICs,:
Verhiltnis der unterschiedlichen Toxizita-
ten von Prodrug und Drug).

Liganden-
% austausch
e e o™ P T REEL IS s
™ o . P .
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dem einzigartigen terminalen Monosac- M. Tamborrini, D. B. Werz, J. Frey,

charid Anthrose, das auf der Sporenober-  G. Pluschke,

fliche von B. anthracis zu finden ist, P.H. Seeberger ________ 6731-6732

werden zur selektiven Detektion dieser

biologischen Waffe genutzt (siehe Im- Antikorper gegen ein Kohlenhydrat-

munfluoreszenzbild). Antigen zum Nachweis von Anthrax-
Sporen

Mithilfe kurzer cyclischer Hexapeptide Neurochemie

(siehe Bild; blau N, rot O, weifd H, grau C)
gelang die Nachahmung von Oligosac-
chariden. Die einzelnen Beitrage von
Cyclisierung, Aminosaurekonfiguration,
Schleifenposition und Seitenkettenfunkti-
on zu den glycomimetischen Eigenschaf-
ten der Peptide konnten identifiziert
werden. Zwei Peptide wirken als hochaffi-
ne Liganden des Antikérpers 412 und
zeigen zudem gesteigerte funktionelle
Aktivitat als HNK-1-Mimetika.

D. Bichle, G. Loers, E. W. Guthshrlein,
M. Schachner, N. Sewald* _ 6733 -6736

"‘ir 4{ Glycomimetische Cyclopeptide
.ﬂ‘? . stimulieren Neuritenwachstum
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