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Die traditionelle Beschriankung der palla-
diumkatalysierten Allylierung auf stabili-

sierte Carbanionen ist aufgehoben. Aktu-
elle Arbeiten machen deutlich, dass auch
sharte“ Enolate als Nucleophile fungieren
kénnen, und 6ffnen damit Wege zu neuen
und stereoselektiven Varianten der Tsuji-
Trost-Reaktion.
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Auf die Spitze getrieben: Neuere Ent-

wicklungen in der Chemie der Eisennitri-
do-Komplexe mit Eisen in hohen Oxida-
tionsstufen werden beschrieben. Beson-
ders bemerkenswert ist ein kiirzlich syn-

thetisierter Fe"'-Komplex (siehe Schema),
bei dem es sich erst um die zweite
bekannte Verbindung mit sechswertigem
Eisen handelt.
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Kein Umweg erwiinscht: Die grofitechni-
sche H,0,-Synthese im Anthrachinon-
Verfahren beansprucht mehrere Verfah-
rensschritte und weist einige Nachteile
auf, z. B. die Bildung von Nebenprodukten
und einen erheblichen Energieaufwand.
Dies macht die Direktsynthese von Was-
serstoffperoxid aus H, und O,, z.B. mit-
hilfe eines Pd-Katalysators (siehe
Schema), zu einer chemisch und techno-
logisch bedeutsamen Option.
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Eine starke Wirkung gegen Herpes ist das
Merkmal des natirlichen Anthrapyran-
Antibiotikums (14R,165)-AH-1763 lla. Die
enantioselektiven Totalsynthesen von
(14S,16R)-AH-1763 lla und seines Dia-
stereomers (14R,16R)-AH-1763 Ila er-

Wunschgemif: Linge und Durchmesser
von TiO,-Nb,Os-Nanoréhren, die durch
Anodisierung in einem fluoridhaltigen
Elektrolyten auf einer TiNb-Legierung
aufwachsen, kénnen iiber das Anodisie-
rungspotential gezielt eingestellt werden,
was bei reinem Ti oder Nb nicht gelingt.
Entscheidend fiir die Bildung langer, re-
gelmiRig geformter Nanorshren (siehe
REM-Bild) ist die deutlich langsamere
chemische Auflésung von Nb,Os im
Elektrolyten.

Angew. Chem. 2006, 118, 7092 —7102

H, + O,

H;0,

Bindung oder Katalyse? Beide Prozesse
kénnen mit einem molekular gepragten
Polymer (MIP) durch die unterschiedli-
chen Muster der Wirmegenerierung un-
terschieden werden. Die katalytisch akti-
ven Taschen generieren wie das entspre-
chende Enzym eine konstante Reaktions-
wirme. Erstmals konnten enzymanaloge
Katalyse und antikérperahnliche Bindung
simultan an einem bifunktionellen MIP
analysiert werden (siehe Schema).

méglichten nicht nur die Bestimmung der
relativen und absoluten Konfiguration des
Naturstoffes, sondern eréffnen auch
einen allgemeinen Zugang zu der grofien
Gruppe der Anthrapyran-Antibiotika.

TMS = Trimethylsilyl.
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Uber dreiRig Jahre nach der erfolgreichen
Synthese von Cu'-Alkoxiden und -Siloxiden
wurden nun die ersten homologen Ag'-
Verbindungen AgOR hergestellt und cha-
rakterisiert (siehe Schema). Dariiber
hinaus erwies sich AgOC(CF;); als viel-
versprechende Ausgangsverbindung fiir
Gasphasenabscheidungen und die Ab-
scheidung von AgF.

Die Reaktionsparameter einer [3-Peptid-
Synthese wurden in einem Mikroreaktor
aus Silicium (siehe Bild) anhand mini-
maler Reagentienmengen optimiert. Dar-
tiber hinaus kann im Mikroreaktor bei
ungewdhnlich hohen Temperaturen bis
120°C gearbeitet werden, was die Reakti-
onszeiten deutlich verkiirzt. Der Einsatz
einer fluorierten Benzylschutzgruppe
steigerte die Effizienz der Synthese zu-
satzlich.
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[{MOR}4] + 4 AgBF,
M = Li, R = C(CF3);3
M =Na, R =SiiPr3

-4 MBF,
R R
\O—Ag—O
| |
Ag Ag
| |
O——Ag—O,

Zwei Fliegen mit einer Klappe: Die kine-
tische Racematspaltung von racemischen
4-Hydroxy-2-ketonen mit einer Baeyer-Vil-
liger-Monooxygenase (BMVO) als Kataly-
sator liefert nicht nur das nichtumgesetz-
te Enantiomer in guter optischer Reinheit,
sondern auch optisch aktive 1,2-Diole.
Diese enzymatische Strategie erzeugt in
einer einzigen Reaktion ein Produktspek-
trum, das sonst nur durch Ketoreduktasen
und Hydrolasen zugianglich ist.

Der ritselhafte ,metallische® Geruch bei
der Berithrung von eisernen Werkzeugen,
Miinzen usw. ist eine Art menschlicher
Kérpergeruch, der durch Zersetzung von
Haut-Peroxiden entsteht. Fe?* enthalten-
der Rost, Trinkwasser, Blut, ebenso Kupfer
und Messing verursachen dhnlichen
Geruch. Ein anderer metallischer Geruch,
der Knoblauch-Geruch von P-legiertem
Eisen unter Siureeinwirkung, ist durch
Organophosphine verursacht.
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Sekundirstrukturen von Biopolymeren (r;f

haben einen signifikanten Einfluss auf f‘-‘-{:

deren molekulare Wechselwirkungen mit E{;T
Oberflichen. Mithilfe des maschinellen ‘e’% —_—
Lernens durch Supportvektorregression (f

wurde die Retention von Oligonucleotiden .

in der lonenpaarumkehrphasenchroma-
tographie mit hoher Vorhersagegenauig-
keit modelliert (siehe Diagramm).

Strukturen aufgedréselt: Die beiden Sei-
tenketten eines Collagenpeptids mit
(25,4S)-Mercaptoprolin an zwei definier-
ten Positionen wurden durch ein Diiod-
azobenzol als Verbindungsstiick ver-
knuipft. Das Peptid faltet mit der trans-
konfigurierten Azobenzolklammer
(orange) in eine Tripelhelix (grtin, blau
und grau) und entfaltet bei Belichtung bei
330 nm. Die lichtgesteuerten Faltungs-
und Entfaltungsvorginge sind véllig re-
versibel, sodass dieses System fur ultra-
schnelle Spektroskopie priadestiniert ist.

Dipolare NMR-Kopplungen sind emp-
findliche spektroskopische Sonden zur
Charakterisierung der Struktur und Dyna-
mik von Biomolekiilen. Es wird gezeigt,
dass die molekulare Ausrichtung von in-
trinsisch ungeordneten Proteinen in ent-
scheidender Weise von elektrostatischen
Wechselwirkungen abhéngt, mit der lo-
nenstirke der Losung skaliert und mit
einem einfachen elektrostatischen Modell
vorhergesagt werden kann.

Fluoreszenzsonde 4-[3-(9-Anthryl) propyl]-
N,N-dimethylanilin (C grau, N blau) kris-
tallisiert entweder in exo- oder in endo-
Stellung beztiglich des Hohlraums von
Pyrogallol[4]aren-Hexameren (O rot), was
sich in deutlich verschiedenen Fluores-
zenzemissionen duflert. In der exo-
Anordnung verandern die Gastmolekiile
die Packung des Hexamers, indem sie
Kanile in der aufgeweiteten Festkorper-
struktur bilden (siehe Bild).

006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2006, 118, 70927102
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Aluminium satt: Die Titelverbindungen
gehdren nicht nur zu den gréfiten bislang
synthetisierten molekularen Alumino-
phosphaten, es handelt sich bei ihnen
auch um seltene Polyederkifige mit AlIO,-,
AlOs- und AlOg-Koordinationsumgebun-
gen (siehe Struktur; rot O, blau Al,

rosa P). Die Kerne dieser Aluminophos-
phate reprisentieren neue strukturelle
Baueinheiten (SBUs) in der Zeolith-
chemie.

, 550' T

/nm

Aexc

Héchst wirkungsvoll: Die 2'-Hydroxy-
gruppe beeinflusst die Struktur- und
Dynamikeigenschaften von RNA und
DNA erheblich und steuert die Hydrata-
tion der kleinen RNA-Furche. Die Konfor-
mation dieser Gruppe wurde mithilfe von
NOEs sowie von %/(C2',0H2)- und 3(C1’/
C3'/H2',0H2)-Kopplungen bei niedriger
Temperatur in Wasser ermittelt. Hier
wurden Ab-initio-Rechnungen fiir die
Ableitung geeigneter Gleichungen vom
Karplus-Typ fiir die Kopplungen genutzt
(siehe Bild).

Angew. Chem. 2006, 118, 7092 —7102

Unerwartetes Aufleuchten: Eine leichte
Rotationsverdrillung und Versteifung von
Merocyanin-Farbstoffen in einem -7t
gestapelten Dimer-Aggregat resultierte in
einer unerwarteten Steigerung von Fluo-
reszenzintensitit und -lebensdauer (siehe
Diagramm). Diese Beobachtung wider-
spricht der allgemeinen Annahme, dass
die Fluoreszenz von H-Aggregaten stark
gel6scht wird, kann aber durch die Exzi-
tonentheorie erklart werden.

Nicht dorisch, ionisch, noch korinthisch
sind Sdulen aus (HgC4F,); und 1,3,5-
(Me;SiC=C);C¢Hs;, in denen die Trime-
thylsilylgruppen nach auflen weisen.
Diese Saulen lagern sich zu einem hexa-
gonalen Festkdrper zusammen, dessen
Porenwinde mit unpolaren Methylgrup-
pen lberzogen sind, sodass sie reversibel
Alkane adsorbieren kénnen (siehe Bild;
Hg orange, Si lila, C grau, F griin,

H weif).

Y cr.oH2) %(H2',0H2)

¥(ca,0H2)

"300

200
Diederwinkel / *

0 100
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Einelektronenreduktion eines Diphospha-
fulvenium-Dikations lieferte das erste
stabile Diphosphafulvenium-Monoradi-
kalkation (siehe Schema). Eine Réntgen-
strukturanalyse, EPR-Messungen und
DFT-Rechnungen belegen eindeutig, dass
die exocyclische Doppelbindung reduziert
wird und dass der Uberschuss an Elek-
tronendichte durch die beiden elektro-
nenziehenden Phosphoniumgruppen sta-
bilisiert wird (sieche SOMO; P orange,

C dunkelgrau, H hellgrau).

2.in 1: In hoher Ausbeute wurden Sn-Sb-
Nanostibchen erhalten, die in Kohlen-
stoffnanorshren (CNTs) eingeschlossen
sind und leicht Lithium speichern. Dazu
wurden Antimonzinnoxid-Nanopartikel
(a) in Gegenwart von C,H, geschmolzen,
um das Wachstum von CNTs auszulésen
(b), in die die geschmolzene Legierung
hineingezogen wird (c).

An der Oberfliche: Die Diffusion auf
Ubergangsmetalloberflachen spielt beim
Transport atomarer und molekularer Spe-
zies auf katalytisch wirkenden Oberfl3-
chen eine zentrale Rolle. Dichtefunktio-
nalrechnungen ergaben eine einfache
lineare Beziehung, mit der die Diffu-
sionsbarriere aus der Bindungsenergie
der diffundierenden Spezies auf der
betrachteten Metalloberfliche abgeleitet
werden kann.

© 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Ein vielseitiger Wirt: Cucurbit[8]uril als
Wirt vermittelt hoch effizient die Bildung
von Charge-Transfer-Komplexen zwischen
Dendrimeren mit zuginglichen mt-Donor-
und mt-Acceptor-Einheiten (siehe
Schema). Durch Redoxschaltung der
Selbstorganisation lasst sich die Grofe
der vorherrschenden Dendrimerassoziate
einstellen.

Angew. Chem. 2006, 118, 70927102
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. C ..
&Oeig:f"" (\S,Cy o e y‘sﬁ Ll Katalysator-Reaktivierung
Toluol o _,_\ ~ "‘--.\/ ol | s 0
[CrCly(thf);] + SNS ————= | H-N (firi____\ _=Cr=—N X7 +Cr
- THF \’S\ Bl /\5\/ C. Temple, A. Jabri, P. Crewdson,
Cy Cy S. Gambarotta,* |. Korobkoy,
e gt R. Duchateau* _______ 7208-7211
Wieder aktiv werden! Die erstmals beob-  (siehe Bild; SNS = CySCH,CH,N (H)- The Question of the Cr Oxidation State in
achtete Oxidation von Chrom(ll) durch CH,CH,SCy, Cy = Cyclohexyl, the {Cr(SNS)} Catalyst for Selective
Trimethylaluminium fiihrt ungeachtet der  X=[MegAl,Cl]). Diese Reaktion bietet Ethylene Trimerization: An Unanticipated
reduzierenden Umgebung zu einem einen moglichen Weg zur Reaktivierung Re-Oxidation Pathway

kationischen Organochrom(lIl)-Komplex  des Katalysators.

® ' Ein wahlerisches Sieb: Eine Silicalit-1-
P - ' -t ' Membran, die in ein Edelstahlnetz einge-
'® ~ bettet ist (MFI-Film), wird mit einem H. Guo, G. Zhu,* H. Li, X. Zou, X. Yin,
“Qe® o Hydrothermalverfahren hergestellt. Fiir W. Yang, S. Qiu,* R. Xu — 7211-7214
@ die Membranbildung wird ein hierarchi-
'_ ® 3 ' ' scher Wachstumsmechanismus abgelei-  Hierarchical Growth of Large-Scale
* — «©» tet. Der MFI-Film ist durch eine hohe Ordered Zeolite Silicalite-1 Membranes
® ‘ thermische und mechanische Stabilitat, with High Permeability and Selectivity for
SCH, ®N, ] eine grof3skalige Ordnung, einen hohen Recycling CO,
®co, ®H, MFI-Film Gasdurchgang und eine ausgezeichnete

Permeationsselektivitit beziiglich CO,
gekennzeichnet (siehe Schema).

Gemeinsamer Angriff: Wasserstoffbrii- Zweikernkomplexe

cken und eine Lewis-Saure-Aktivierung

fiihren zur Bildung eines zweikernigen C. Feng, D. Natale, R. Prabaharan,
Zn"-Komplexes, der in Wasser mono- J. C. Mareque-Rivas,*

anionische Phosphatdiester bindet und N. H. Williams* __________ 7214-7217

deren Umesterung katalysiert. Der Kom-

plex katalysiert die hydrolytische Spaltung  Efficient Phosphodiester Binding and
RNA-artiger aktivierter, kiinstlicher Sub- Cleavage by a Zn" Complex Combining

strate und nichtaktivierter, natuirlicher Hydrogen-Bonding Interactions and

Substrate mit dhnlicher Effizienz. Double Lewis Acid Activation

Ganz diinn: TaS,-Nanodrihte mit hohem BYIACIEITA
Aspektverhiltnis (50000:1; siehe Mikro-

graph) werden in einer Stufe aus den C. W. Dunnill, H. K. Edwards, P. D. Brown,
Elementen erhalten. Die einkristallinen D.H. Gregory* _______ 7218-7221
2H-TaS,-Nanodrihte sind supraleitend,

und ihre Ubergangstemperatur Single-Step Synthesis and Surface-
(T.=3.4 K) liegt tiber derjenigen des Assisted Growth of Superconducting
Volumenmaterials (T.=0.8 K). TaS, Nanowires
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Ylide in Aktion: Eine asymmetrische
Vinylsulfonium-vermittelte Epoxyanellie-
rung wandelt Aminoaldehyde und -ketone
in kondensierte heterocyclische Epoxide
um. Die Methode wurde auf eine Aziridin-

1) "Cp,Zr"

RL..X
w2
Li X

T
—

Die sequenzielle Insertion von 1-Lithio-
1,1-dihalogenalkanen und Lithiumacetyli-
den in Zirconacyclopentene und Zircona-
cyclopentane ergibt komplexe Bicyclo-
[3.3.0]octene und Bicyclo[3.3.0]octane.

3) 2 R2C=CLi
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Auch eingewickelt noch aktiv! Ein Platin-
Nanopartikel von 2.2 nm Durchmesser,
das von keinerlei Stabilisator umhiillt ist,
kann mit einer hohlen Kohlenstoffschale
umgeben werden, die einen Durchmesser
von 30-40 nm und eine mikro- bis nano-
porése Wandstruktur aufweist (siehe Ab-
bildung). Das so eingeschlossene Nano-
partikel wirkt als effizienter und wieder-
gewinnbarer Heterogenkatalysator fir
verschiedene Hydrierungen in flissiger
Phase.

@
@ CO,H
oTf Base O
T — q )
OH

OH (-)-Balanol

Anellierung uibertragen, mit deren Hilfe
die kiirzeste Formalsynthese von Balanol
abgeschlossen werden konnte (siehe
Schema, Ts =p-Toluolsulfonyl, Tf=Tri-
fluormethansulfonyl).

Die Reaktion verlduft liber die neuartige
Umlagerung einer Zirconium-Alkinyl- in
eine Zirconat-Alkenyliden-Spezies (siehe
Schema; Cp = Cyclopentadienyl).

Volistindiger Aufbau: Die Totalsynthese
von IKD-8344, einem 28-gliedrigen Mak-
rodiolid-Antibiotikum (siehe Struktur),
umfasst eine Williamson-Ethersynthese,
eine B-Alkoxymethacrylat-Radikalcyclisie-
rung und Yamaguchi-Lactonisierungen.
Diese Synthese ist ein weiteres Beispiel
fur die Anwendung von [3-Alkoxy-
methacrylat-Radikalcyclisierungen zum
stereoselektiven Aufbau komplexer oxa-
cyclischer Naturstoffe.
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Eins nach dem anderen: Hoch funktiona-
lisierte Pyrrole und Pyrazole wurden mit
einer Dominosequenz aus kupfer-
katalysierter C-N-Kupplung und Hydro-
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Aufwind fiir den Antibiotikasektor: Das
unlidngst entdeckte Antibiotikum Platen-
simycin (1) scheint vielversprechend fiir
die Behandlung von Infektionen durch
wirkstoffresistente Erreger zu sein. Der
Naturstoff mit neuartigem Molekiilbau

Hintergrundinformationen sind im www oder
vom Korrespondenzautor erhiltlich (siehe Beitrag).
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X NH,Boc 1
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Auf goldenem Pfad! Die Synthese von
Aziridinen mithilfe Gold-Heterogenkataly-
satoren hat ein unerwartetes Potenzial.
Chemisorbierter atomarer Sauerstoff akti-
viert Ammoniak, wobei an die Gold-
oberfliche gebundenes NH entsteht
(siehe Schema). Die Addition von NH an
die Doppelbindung von Styrol auf einer
Einkristall-Au(111)-Oberfliche lieferte 2-
Phenylaziridin.

Cul (5 Mol-%), L (20 Mol-%)
Cs,CO;, THF, 80 °C

R3

amidierung synthetisiert. Die Anwen-
dungsbreite der Methode ist beachtlich:
Doppel- wie Dreifachbindung kénnen
verschiedenartige Substituenten tragen.

Ganz einfach: Erstmals gelang eine pri-
parativ nutzliche intermolekulare oxida-
tive Heterokupplung von Imiden und
Oxindolen an Ester, Ketone und Lactone.
Das strategisch geschickte Nutzen der
urspriinglichen Oxidationsstufe der Reak-
tanten erméglicht den Verzicht auf Pra-
funktionalisierungsschritte (Haloge-
nierung, Enolsilan-Bildung) und erlaubt
so eine rasche Synthese unsymmetrischer
Lignane wie (—)-Bursehernin (1).

wirkt stark gegen Gram-positive Bakte-
rien. Durch die Totalsynthese dieser Ver-
bindung steht nun ein Weg zu ansonsten
nicht zuginglichen Analoga offen (rechts
im Bild: berechnete Struktur).
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