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Gekreuzte Reaktion von
Cyclopropylketonen und Enonen tiber

langsame Zugabe

Uberraschende Dimere: Die nickelkataly-
sierte Reaktion von Cyclopropylketonen

mit Enonen zu 1,3-Diacyl-2-methylcyclo-
pentanen wurde kirzlich auf der Grund-
lage mechanistischer Befunde entworfen

Nickeladihydropyranintermediate
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und optimiert (siehe Schema). Es ist zu
vermuten, dass Nickeladihydropyrane —
und Nickelenolate im Allgemeinen — viel-
seitige und nutzliche Intermediate in ka-
talytischen Reaktionen sind.

Revolutionires aus Frankreich: Der
Chemie-Nobelpreis ging 1906 an den
Franzosen Henri Moissan, der als erster
elementares Fluor isolierte und den elek-
trischen Hochtemperaturofen einfiihrte.
Hundert Jahre danach blicken wir auf
diese und weitere bahnbrechende Ent-
wicklungen aus Moissans Leben zuriick
und wiirdigen seine Bedeutung fiir die
moderne Chemie.
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Elektronenfinger: Wie kam es, dass dem
brillanten Mathematiker und scharfsinni-
gen Chemietheoretiker, dabei aber unge-
schickten Experimentator Joseph John
Thomson ein solch wichtiger Durchbruch
wie die Entdeckung des Elektrons gelang?
Diese und damit zusammenhingende
Fragen sind das Thema dieses biographi-
schen Essays in Erinnerung an den Physik-
Nobelpreistriger 1906.

Hefe hilft nicht nur beim Backen! Die
Protein-N-Glycosylierung und die Protein-
O-Mannosylierung sind zwei Proteinmo-
difikationen, die mit wenigen Ausnahmen
von der Hefe bis zum Menschen im Laufe
der Evolution konserviert blieben und in
der Bickerhefe (siehe Bild) bereits
griindlich studiert wurden. Mithilfe dieser
Hefe konnten daher bereits mehrere
schwerwiegende, genetisch bedingte Ent-
wicklungsstérungen bei Kindern aufge-
klart werden.

Et0,C CN

gt% c sichtbares NCT
2 —» EtO,C
Licht
R S S R R S
1 2

Effiziente Freisetzung: Niederener-
getisches sichtbares Licht wandelt die
thermisch stabilen cyclischen Dithienyl-
ethen-Derivate 1 in ihre unbestiandige
Form 2 um, die spontan zerfillt (siehe

Das aktive Zentrum optimiert: Eine
Pyridoxal-5'-phosphat(PLP)-abhingige
Alanin-Racemase wurde durch eine
Mutation im aktiven Zentrum in eine
Retroaldolase umgewandelt. Dieser neue
Katalysator reagiert effizient mit quartiren
B-Hydroxy-a-aminoséuren, einer Verbin-
dungsklasse, die von natiirlichen Aldola-
sen nicht umgesetzt wird. Docking-Simu-
lationen weisen auf einen neuartigen
Mechanismus hin und erkliren die stereo-
chemischen Priferenzen des Enzyms.
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Schema). Die photoresponsive Struktur
ist so ausgelegt, dass zwei Systeme in
einer Mischung selektiv mit unterschied-
lichen Lichtquellen zur Freisetzung einer
»Nutzlast angeregt werden kénnen.

HO modifizierte O§/©
Aldolase
+

—_—

*H,N"] coo- *H,N__COO-
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Gold I16scht das Licht: Mithilfe spezifi-
scher DNA-Hybridisierungsreaktionen
gelingt die reversible Immobilisierung
eines fluoreszierenden DNA-Protein-Kon-
jugats durch Strangverdrangung (siehe

praorganisiert

flexibel

Fakt oder Fiktion? Es wird allgemein
angenommen, dass die Praorganisation
eines flexiblen Liganden zu der dreidi-
mensionalen Form, die er bei der Bindung
an einen makromolekularen Rezeptor
annimmt, zu einer erhdhten, entropisch
begiinstigten Bindungsaffinitit fithrt

_~Partikel-
Fluoreszenz | | code
\ [\

/:/Panikelcudc

Fluoreszenz |
R ~ \

2 ik;:ic-odc:‘i

P Fluoreszenz
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Abbildung). Die Bindung und Dissozia-

tion des Proteins lassen sich anhand der
Proteinfluoreszenz verfolgen, die bei Bin-
dung an Goldnanopartikel geléscht wird.

(siehe Bild). Entgegen diesem funda-
mentalen Grundsatz der molekularen
Erkennung wird gezeigt, dass die Prior-
ganisation eines Liganden in biologischen
Systemen nicht notwendigerweise eine
glinstige entropische Komponente hat.

Kristallkugeln: Kolloidale Kristallmikro-
partikel mit der Struktur eines dreidimen-
sionalen photonischen Kristalls kénnen
mit einem Trépfchengenerator erzeugt
werden. lhre Reflexionsspektren lassen
sich als codierende Elemente verwenden,
und ein Multiplex-Bioassay bestitigt die
Eignung der Partikel als Codierungstriger
(siehe Bild; auf roten, griinen und blauen
Partikeln sind Menschen-, Maus- bzw.
Kaninchen-Immunglobulin immobili-
siert).

Fe bindet simultan: Die Umsetzung von
1,24c(SnMe;), (fc= (CsHs)Fe(CsHy)) mit
[CeFsCu], fiihrt selektiv zu dem Multime-
tallaggregat [ (1,2-fcCu,),(C¢FsCu)s] (siehe
Bild), das ein seltenes Beispiel fiir die
komplexen Strukturen hoch aggregierter
Arylendikupfer-Komplexe ist und einen
ersten Beleg dafiir liefert, dass das zen-
trale Eisenatom des Ferrocens mit meh-
reren Lewis-sauren Ubergangsmetallzent-
ren zugleich wechselwirken kann.

Angewandte
Chemie
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P. Hazarika, F. Kukolka,
C. M. Niemeyer* _________ 6981-6984

Reversible Binding of Fluorescent
Proteins at DNA-Gold Nanoparticles
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X.-W. Zhao, Y. Cao, F. Ito, H.-H. Chen,
K. Nagai, Y.-H. Zhao,
Z-Z.Gux —_____ 6989-6992

Colloidal Crystal Beads as Supports for
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Ferrocenaggregate

K. Venkatasubbaiah, A. G. DiPasquale,
M. Bolte, A. L. Rheingold,
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Mono- and Dimetalated Ferrocenylcopper
Complexes by Tin—Copper Exchange
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Polycyclen |
ﬁj 1 nBulLli
T. Hamura, T. Arisawa, T. Matsumoto, 2. Armoph||1 TsO

K. Suzuki* 6996 - 6998
Two-Directional Annelation: Dual Benzyne
Cycloadditions Starting from

Bis (sulfonyloxy)diiodobenzene

Links eine und rechts eine Arincycloaddi-
tion gelingt an Bis(sulfonyloxy)diiod-
benzolderivaten I, einem Synthesedquiva-
lent von 3-Alkoxy-1,4-benzdiin Il. Dabei
verlaufen die Arinerzeugung durch selek-

Makrocyclen

C. Rotger,* M. N. Pifia, M. Vega,
P. Ballester, P. M. Deya,
A. Costa* 6998 —7002
Efficient Macrocyclization of Preorganized
Palindromic Oligosquaramides

i

Wirt-Gast-Systeme

K. A. Nielsen, W.-S. Cho, G. H. Sarova,

B. M. Petersen, A. D. Bond, |. Becher,

F. Jensen, D. M. Guldi, J. L. Sessler,*

). O. Jeppesen* 7002-7007

Sehen heif’t wissen: Das Tetrathiafulva-
len-funktionalisierte Calix[4]pyrrol 1 bildet
mit Chloridionen in CH,Cl, den schalen-
férmigen Rezeptor 1-Cl-, der Cg in einem
2:1-Komplex einschliefdt. C4C(1-Cl7),

Supramolecular Receptor Design: Anion-
Triggered Binding of Cqg,

'U
=

Organokatalyse

H. Gotoh, R. Masui, H. Ogino, M. Shoji,
Y. Hayashi* 7007 -7010

Enantioselective Ene Reaction of
Cyclopentadiene and a,3-Enals Catalyzed
by a Diphenylprolinol Silyl Ether

Eine ganz neue Eigenschaft: Ein Diphe-

nylprolinolsilylether erwies sich als Kata-
lysator fiir die intermolekulare enantiose-
lektive En-Reaktion zwischen o,p-Enalen

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

1-ClI-

1 nBulLi

c@g @

tiven Halogen-Lithium-Austausch in | und
die Cycloadditionen mit den beiden Ari-
nophilen 1 und 2 als Tandemreaktionen,
sodass hoch funktionalisierte Bis-
Cycloaddukte schnell zugénglich sind.

2. Annophn 2

Wasserstoffbriicken bewirken, dass sich
Oligo(quadratsdureamide) unterschiedli-
cher Linge in protischen wie aprotischen
Losungsmitteln zu Haarnadelstrukturen
falten. Diese Verbindungen sind nitzliche
praorganisierte Makrocyclisierungsvor-
stufen.

Ceo

(1+CI)2

unterscheidet sich durch seine Farbe
(griin in CH,Cl,) von den Konstituenten 1
(gelb) und Cg, (rotviolett), sodass die
Komplexierung visuell verfolgt werden
kann.

CHO CHO

Ly g

En-Reaktion, bis 95% ee
und Cyclopentadien. Hier fungiert Cyclo-
pentadien gegentiber einem a,B-Enal

erstmals als En- und nicht als Dienkom-
ponente. TBS =tert-Butyldimethylsilyl.

Angew. Chem. 2006, 118, 6924—6934
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Modellierung der Enzymkatalyse: Ab-
initio-QM/MM-Rechnungen auf hohem
Theorieniveau ergaben Werte fiir die Akti-
vierungsenthalpien und die freien Akti-
vierungsenergien der Chorismat-Mutase
und der para-Hydroxybenzoat-Hydroxy-
lase, die hervorragend mit experimentel-
len Daten libereinstimmen. Die Enzym-
reaktivitit kann mithilfe der Ubergangs-
zustandstheorie quantifiziert werden.

Mitarbeiter gesucht: Ein Konjugat aus
einer 12meren Peptidnucleinsiure (PNA)
und Flavin wird mit der zur PNA-Einheit
komplementdren Sequenz in einem
25meren Oligo-2'-desoxyribonucleotid
hybridisiert, und nun kann die Flavinein-
heit eine NADPH :Flavin-Oxidoreduktase
»anwerben“. Mithilfe dieses Komplexes
kann molekularer Sauerstoff in Gegenwart
von NADH aktiviert und das Oligonu-
cleotid-Zielmolekiil selektiv oxidiert
werden (siehe Schema).

bl//
{i]
<7\

n-Octanol

Der aktiven Spezies auf der Spur: Rech-
nungen erkldren die Bildung und Aktivitat
einzelner Goldatome in der heterogenka-
talysierten Hydrierung von 1,3-Butadien.
Die aktive Spezies ist ein Au'-Komplex, der
in situ durch Reduktion von Au' entsteht
und durch ZrO,-Defekte stabilisiert wird.
Die hohe katalytische Aktivitdt und Selek-
tivitat folgen aus der stabilen, aber flexi-
blen Struktur um das Au'-Zentrum, das H,
heterolytisch spaltet.

Angew. Chem. 2006, 118, 6924 —6934

NADH-_

_~NAD™
Flavin-
Reduktase
=
— e -
Flavinreduktion |
PNA- =

Flavin- DNA-
Konjugat Zielmolekiil

Auf der Spitze einer sehr kurzen und
spitzen Nanopipette kann eine Wasser/n-
Octanol-Grenzfliche gebildet werden, die
sich von aufen polarisieren lisst (siehe
Bild). Diese Grenzfliche wurde dazu
genutzt, lonentransferprozesse zu unter-
suchen und Partitionskoeffizienten fur
ionisierbare Spezies abzuschitzen.

1.3-Butadien +H,

Buten

i N

Butan

Au'/ZrO,
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Koordinationschemie

MZ

Y
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AT e SAr

had

Fe
N. A. Eckert, S. Vaddadi, S. Stoian, N, N _— [
AT g A N
R. ). Lachicotte, T. R. Cundari,* Fe
P. L. Holland* 7022 -7025 (L™*Fe)

Coordination-Number Dependence of
Reactivity in an Imidoiron(l11) Complex Die Reaktion des {LM¢Fe}-Fragments mit
Adamantylazid (AdN;) in Gegenwart von
4-tert-Butylpyridin (tBuPy) fiihrt zu einer
S=3/2-Spezies, die '"H-NMR-, IR-, EPR-
und MéRbauer-spektroskopisch analysiert
wurde. DFT-Rechnungen sprechen fiir die

Abbaubare Elastomere

J. E. Gautrot, X. X. Zhu* __ 7026-7028

gummiartige Elastizitét

Main-Chain Bile Acid Based Degradable Mon

Elastomers Synthesized by Entropy-
Driven Ring-Opening Metathesis
Polymerization

Université f“'l 3
~ de Moiiireal q
b e, 1 1 1 1
Carbenkomplexe OMe ., RA
£ (OC)5M4’—: R1] Li RCHO
SiR,

T. Asakura, T. Kojima, T. Miura,
N. lwasawa* 7028 -7031

Die besondere Reaktivitit silylierter Pro-
pargylwolfram- und Propargylmolybdin-
spezies mit Elektrophilen fiihrt zu niitzli-
chen Synthesezwischenstufen. Mit Alde-

hyden entstehen 1,4-Dioxy-1,3-diene, bei

Useful Reactions of Silylated
Propargyltungsten or
Propargylmolybdenum Species

Durch diese hohle Gasse ...:
Mikrometergrofie Elektromagnete aus
Lotmetall kénnen in Poly(dimethylsil-
oxan) (PDMS) direkt neben Mikrofluidik-
kanilen (ca. 10 um Abstand; siehe Auf-
sicht und Querschnitt) durch vier Schritte
binnen 10 min erzeugt werden. Ein elek-
trischer Strom durch die Magnete fiihrt zu
Magnetfeldern, sodass Magnetfeldgra-
dienten in den Mikrofluidikkanilen auf-
treten. Die Elektromagnete kénnen
superparamagnetische Kiigelchen in den
Mikrofluidikkanilen einfangen und wieder
freisetzen.

Mikrofunktionseinheiten

A. C. Siegel, S. S. Shevkoplyas,
D. B. Weibel, D. A. Bruzewicz,
A. W. Martinez,

G. M. Whitesides* 7031-7036
Cofabrication of Electromagnets and
Microfluidic Systems in
Poly(dimethylsiloxane)
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) N, N
tBuPy Ar’N‘Fe/N\Ar v2 AT e A
A\ — N
N tBuPy HN  tBuPy

Zusammensetzung [LM*FeNAd]. Die Spe-
zies abstrahiert nur dann Wasserstoff-
atome aus dem Liganden oder aus exter-
nen Reagentien, wenn sie als Pyridin-
addukt vorliegt (siehe Schema; Ar=2,6-
iPr,CeHs).

Dehniibungen: Abbaubare thermoplas-
tische Elastomere wurden durch entro-
piegesteuerte Ringsffnungsmetathesepo-
lymerisation von Gallensaure-Makrocy-
clen erhalten. Die Streckmoduln der
Polyester entsprechen Werten fiir Elastin
und andere weiche Gewebe wie Haut,
Knorpel oder die Aorta. Durch ihre
mechanischen Eigenschaften bieten sie
sich als Kandidaten fiir biomedizinische
Anwendungen an.

R1

. RySi— O\ R
MeOA\)YR oder U

OSiR; R

Zusatz von Et;Al sind aber auch silylierte
Furane zuginglich. Allenylsilane und sily-
lierte Butenolide wurden durch Reaktio-
nen mit Enonen oder CO, in guter Aus-
beute erhalten.

100 um
linker — -—rechter
Elektro- Elektro-
magnet magnet
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=L ' Anhand von Alaninkonjugaten der Ferro-
@ o N 1 4 . .
Fe H oy o, b T cenaminosiure (Fca) wurde gepriift, ob
uN““ N 5 - « eine Sequenz, in der sich eine nattirliche
D) X \’N‘_b %o a-Aminosiure und ein schleifeninduzie-
] — ’%y rendes Molekiil abwechseln, ein robustes
6 7 . . .
N (E»N ‘o @ ' o Modellfoldamer fiir B-helicale Peptide
oQ" “H Fe : ergibt. Die Strukturen der so erhaltenen
AN ;H:M rechts- und linksgingigen pseudo-f-heli-
H O 7 . .
calen Fca-Alanin-Foldamere wurden in
Losung und im Festkérper studiert.
s [Rh(cod),]BAT, (2 Mol-%)
j)\ )OL n/ PhsAs (4.4 Mol-%) O s
R
R'” 07 R? iPraNEt (200 Mol-%), 65 °C R‘)Y
symmetrische Vinylarene (MeOCH,CH5),0 (0.4 m) CH;
oder gemischte Norbornen
Anhydride Ethen H; (1 atm) verzweigt/linear >95:5

Vorliebe fiir Verzweigungen: Die Hydrie-
rung symmetrischer oder gemischter
Carbonsiureanhydride in Gegenwart von
Styrolen oder aktivierten Olefinen ergibt
die Produkte der intermolekularen
Hydroacylierung. Mit kationischen Rho-

Angezupft: Dimesogenmolekiile mit
flexiblen Verbindungsgliedern gehen eine
feldabhingige Konformationsinderung
ein und sind ein Beispiel fiir eine mole-
kulare Schwingsaite, die durch ein elek-
trisches Feld geschaltet werden kann
(siehe Bild; HOPG = hoch orientierter
pyrolytischer Graphit). Dimesogene mit
starren Verbindungsgliedern zeigen
dagegen keine wahrnehmbare Konforma-
tionsdnderung.

Neues von Altbekanntem: Immer noch
lassen sich Reaktionen finden, die von
den allgegenwirtigen Pd®-Katalysatoren
unterstiitzt werden. So entstehen 1H-
1,2,3-Triazole in Gegenwart eines Pd’-
Xantphos-Katalysators direkt aus Alke-
nylbromiden und Natriumazid (siehe
Schema, Xantphos =9,9-Dimethyl-4,5-
bis (diphenylphosphanyl)xanthen, dba=
trans,trans-Dibenzylidenaceton).

Angew. Chem. 2006, 118, 6924 —6934

dium-Triphenylarsan-Katalysatoren
entstehen die verzweigten Kupplungs-
produkte regiospezifisch in hohen Aus-
beuten (siehe Schema; cod = Cyclo-
octa-1,5-dien, Arf=3,5-(CF;),C¢Hs).

[Pdp(dba)y] N
R.“~o + NaN Xantphos -
Br s T g AN
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Die weiflen Streifen im Reflexionsbild
(links; Au=0, Ag=1) stammen von Ag in
streifenférmig aus Au und Ag aufgebau-
ten Nanodrihten, die in Suspension fir
rasche und empfindliche Einzel- und
Mehrfach-Immunassays fiir Modelle che-

Von Erfolg gekrént: Die stereoselektive
Synthese von Superambrox in 27 %
Gesamtausbeute beruht auf zwei
auRergewshnlichen, hoch selektiven
Reaktionen: einer intramolekularen Typ-
I11-En-Reaktion und einer OH-gesteuer-
ten, durch Ruthenium (oder Iridium)
katalysierten C=C-Bindungsisomerisie-
rung.

Licht an: Ganz im Gegensatz zu Sn"-
Komplexen normaler Porphyrine binden
Sn'V-Komplexe von N-invertierten Oxo-
porphyrinen Halogenide stark und unter
deutlicher Fluoreszenzverstarkung in der
axialen Position (siehe Schema; Ar=Ph,
p-CF;CgH,, p-CH;CgH,) und kénnen somit
als neuartiger Prototyp von Fluoreszenz-
sensoren fiir Halogenide betrachtet
werden.

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

Wiederholte Héchstleistungen: Durch
Spriihpyrolyse wurden neuartige sphi-
roide Nanokomposite aus kohlenstoffbe-
schichtetem Silicium erhalten (siehe
TEM-Bild). Hervorragende Eigenschaften
in elektrochemischen Zyklen lassen diese
Nanokomposite als geeignetes Anoden-
material fur Lithiumionenbatterien
erscheinen: Nach 20 Zyklen lag die rever-
sible Kapazitit bei 1489 mAhg™".

mischer Kampfstoffe genutzt werden
kénnen. Die simultane Analyse der
Reflexions- und Fluoreszenzbilder
(rechts) einer Nanodrahtmischung
erméglicht die einfache Identifizierung
des vorliegenden Antigens.

1) EtAIC, -

—_—

2) Chloral

OH
1) [Ru]
2) [SiH]

—_—

76%

| ,\\OH

Superambrox
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Stufenweise herab: Die Reaktion von
[Cu(Me,tpa)|* (Me,-tpa = Bis(6-methyl-
2-pyridylmethyl) (2-pyridylmethyl)amin)
mit H,0, fuhrt unter regioselektiver Oxi-
dation einer Methylgruppe des Liganden
zum Alkylperoxokupfer(l1)-Komplex
[Cu(Me-tpa-CH,00)]*, der weiter zu
Aldehyd- und Alkoholkupfer(l)-Komplexen
sowie Alkoxo- und Carboxylkupfer(ll)-
Komplexen abgebaut wird (siehe Schema;
blau N, griin Cu, rot O).

+ H;0,

S

0-0-Spaltung tl

[Cu(Me-tpa-CHO)]*

+ [Cu(Me-tpa-CH,OH)]*

[Cu(Me-tpa-CH,0)]*

E E 1 Mol-% Pd(O,CCF,), E
4 Mol-% p-Benzochinon E
1 Mol-% FePc
| + 1120, - + H,0
. Toluol, 95 °C
R
P ~
R R'
(E=CO.Me) 75-96%

Katalysatorpirchen: Eine hochselektive
aerobe allylische Oxidation unter Bildung
einer C-C-Bindung gelingt mithilfe einer
gekoppelten Palladium- und Eisen-Kata-
lyse (siehe Schema; FePc = Eisen-
phthalocyanin). Der Einsatz eines sauer-

Gas gehabt: Topotaktischer Austausch
(65%) von y-Zirconiumphosphat gegen
Terphenyldiphosphonsiure fiihrte zu
einem Material mit Siulenstruktur und
einer spezifischen Oberfliche von

90 m?g~". Die Behandlung mit Phosphin-
sdure ergab ein Material vom a-Typ mit
einer spezifischen Oberflache von

400 m?g™", das bei 650 Torr und 77 K

74 cm3g™" H, aufnahm.

Angew. Chem. 2006, 118, 6924 —6934

stoffaktivierenden Katalysators ist fiir den

effizienten Elektronentransfer von Pd® auf

O, erforderlich. Durch Immobilisierung
des Eisen-Katalysators an einem Harz
lasst sich die Methode sogar noch ver-
bessern.

Dach iiberm Kopf: Ein Trisimidazolium-
Kafig mit uberdachender {Fe" (bpy),}**-
Einheit (bpy =2,2'-Bypyridyl) wirkt als
Rezeptor fiir kleine Anionen. Stabférmige
»Pseudohalogenide“ (N;-, NCO~, NCS")
und sphirische Halogenide (CI-, Br~, I)
binden liber Wasserstoffbriicken an die C-
H-Fragmente im Hohlraum des Rezep-
tors. Das N;-lon bildet die stirkste
Einschlussverbindung (siehe Struktur;

Fe rot, C hellblau, H weif?, N dunkelblau).
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Manche Miihlen mahlen schnell! In einer  werden (siehe Schema). Die Produkte

Kugelmihle konnten unter 16sungsmit- wurden nach kurzer Reaktionszeit in
telfreien Bedingungen Aldolreaktionen hohen Ausbeuten und mit hohen Enan-
und Anhydridéffnungen ausgefiihrt tioselektivitdten erhalten.
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