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Ein Bild nimmt Gestalt an: Nichtplanare
Amide haben Chemiker seit langem in
ihren Bann gezogen, und nun endlich ist
es gelungen, die Verbindung 2-Chinucli-
don, die sich 60 Jahre lang allen Synthe-
seversuchen widersetzt hatte, in Form
ihres HBF,-Salzes zu synthetisieren und
zu isolieren (siehe Schema).

[& BF,
1+
H o

NMR wird empfindlicher: Die Kapillar-
NMR(CapNMR)-Spektroskopie erhéht die
Mengenempfindlichkeit NMR-spektro-
skopischer Analysen. Durch diese Metho-
de wird die Datenaufnahme bei begrenz-
ter Probenmenge erleichtert, und zudem
sind CapNMR-Spektren in bestimmten
Fallen von besserer Qualitit als Spektren,
die mit herkémmlichen Probenkdpfen er-
halten werden kénnen.
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Die Verdienste von Kaskadenreaktionen

stehen im Mittelpunkt dieses Aufsatzes.

Die Autoren erldutern zahlreiche neuere

Totalsynthesen, bei denen Kaskadenreak-
tionen zum Einsatz kommen, beleuchten
Entwicklungen auf diesem Gebiet und

a0enrealy,
@c}& %%

fahrens fiir die Zukunft.

Bilder nach Masse: Die zweidimensionale
molekulare Bildgebung von intaktem Rat-
tenhirngewebe unter Umgebungsbedin-
gungen gelingt mithilfe von
Desorptionselektrosprayionisations-
(DESI)-Massenspektrometrie. Die Vertei-
lung einzelner Lipide, wie Sulfatid 24:1,
deckt unverkennbare subanatomische
Merkmale des Rattenhirns mit einer
Auflésung unter 500 um auf (cc = Corpus
Callosum; aca =vorderer Teil der Com-
missura anterior).

1 mm

Ein seltenes Beispiel fiir thermischen
Spin-Crossover in einem Mn'"-Komplex
geht einher mit der Verldngerung der
Bindungen zu den vier dquatorialen N-
Donoren beim Erwdrmen (siehe Bild; Mn
rosa, N violett, O rot), in Einklang mit
einer Population des d,._.-Orbitals. Der
Spin-Crossover wurde fiir einen N,(O7),-
Donorsatz mit axialen Sauerstoffdonoren
beobachtet, wihrend mit diesen Donoren
in einer cis-Anordnung nur ein tempera-
turunabhingiger High-Spin-Zustand
gefunden wurde.
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unterstreichen die Bedeutung dieses Ver-
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Kein grober Keil: Blockmolekiile aus
einem starren keilfsSrmigen aromatischen
Segment und einer flexiblen Polyethylen-
oxid-Kette bilden durch Selbstorganisa-
tion in polaren wie nichtpolaren
Lésungsmitteln zylindrische Nanofasern.

Kleiner als gedacht: Die Totalsynthese von
zwei marinen Naturstoffen mit angebli-
chen halogenierten Pyrano[3,2-b]pyran-
Einheiten (blau) fiihrte zu revidierten
Strukturen mit halogenierten 2,2'-Bifura-
nyl-Systemen (rot). Eine effiziente Route
zu den Pyrano[3,2-b]pyranen wird be-
schrieben.

Alarmstufe Rot: Hoch empfindliche und
selektive Chemosensoren fiir den Nach-
weis toxischer Metallionen mit dem
bloflen Auge entstehen durch direktes
und indirektes Einbringen von hydrophi-
len und hydrophoben Chromophoren in
die sphirischen Nanohohlrdume kubi-
scher Fm3m-Monolithe (HOM-C10). So
kénnen Pb", Cd", Sb" und Hg" auch in
niedrigen Konzentrationen (ca. 107° M)
zuverlissig visuell detektiert werden.

DZ =diphenylthiocarbazon.
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"
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Abhingig von der Losungsmittelpolaritat
kommt es zu einem reversiblen Struktur-
tibergang der Nanofasern von hoch flexi-
blen spiralférmigen Zylindern in Wasser
zu starren stabférmigen Aggregaten in
Hexan (siehe Bild).
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Mitten ins Zentrum: Ein Ruthenium(l)-
Komplex von Corannulen, der in einer
solvensfreien Umgebung hergestellt
wurde, weist zwei Koordinationsformen
der Schale auf: n?-rim und n'-hub (im Bild
ist der hub-koordinierte Komplex gezeigt;
Ru violett, O rot, C grau, H weif3). Der
zweite Typ ist das erste Beispiel fiir ein
Ubergangsmetallzentrum, das nur an das
fullerenartige Innere eines offenen geo-
disischen Polyarens bindet.
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Zwischenwelt: Leitern in Koordinations-
netzwerken liegen im Bereich zwischen
1D- und 2D-Systemen. Hier wird die erste
Synthese von halogenverbriickten
gemischtvalenten Pt'"/Pt"-Leiterverbin-
dungen beschrieben. In diesen Verbin-
dungen l3sst sich die Bandliicke durch
den Wechsel der verbriickenden Halo-
genidionen beeinflussen. Zudem lasst
sich die Ladungsanordnung der Leiter-
verbindungen durch die Wahl der Gegen-
anionen verandern.
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Tensidmischungen wirken als Templat bei
der Synthese nichtkristalliner Metall-Bor-
Nanoréhren aus einfachen Ausgangsma-
terialien unter milden Bedingungen [Bild:
TEM-Aufnahme einer Fe-B-Nanordhre;
Einschub: zugehériges SAED-Muster
(SAED = selected-area electron diffrac-
tion)]. Diese Nanorshren sind bei der
Hydrierung von m-Nitrotoluol zu m-
Toluidin katalytisch aktiver als die
entsprechenden Nanopartikel.

Eine Reihe von C-C-Bindungsbildungen
wird durch einen trigerfixierten Scan-
diumtriflat-Katalysator in Kombination
mit einer ionischen Fliissigkeit katalysiert.
Das Zusammenwirken dieser beiden
Komponenten schafft eine hydrophobe
Reaktionsumgebung in Wasser (siehe
Schema; blau: Wasser, gelb: Substrat,
orange: ionische Flissigkeit).

Schreibstube plus: Einfach und flexibel
prisentiert sich eine zweidimensionale
Anordnung von 55000 Rasterkraft-
mikroskop (AFM)-Federarmen als ,Stifte“
bei der Hochdurchsatzbemusterung
grofer Flachen durch direktes Aufbringen
von Molekiilen. Dank pyramidaler Spitzen
mit niedrigem Seitenverhiltnis, geboge-
ner Federarme und einer neuartigen Aus-
richtungsmethode unter Nutzung der
Schwerkraft konnen 1 cm? grofle Mole-
kiilmuster mit einer Auflssung unter

100 nm erzeugt werden.

Angew. Chem. 2006, 118, 7260—7270
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Ein neues Ende: Zwei nichtmodifizierte DNA-Strukturen
Oligodesoxyribonucleotide (ODNs)
wurden photochemisch durch das Verin-
dern von ODNs mit photoempfindlichen
Nucleosiden an beiden Enden in Gegen-
wart eines Templat-ODN ligiert. Dartiber
hinaus wurde die Methode zur Synthese
R-fsrmiger DNA mit einzigartiger Struktur
genutzt.

M. Ogino, K. Fujimoto* ___ 7381-7384

Photochemical Synthesis of R-Shaped
DNA toward DNA Recombination and
Processing In Vitro

. ] -\ ﬂ Giste als Steuerung: Porése Koordina-
‘:E:?.?'n: “—'?, <3 ':? tionspolymere, die bewegliche organische
a 1 ob : |, P Gruppen enthalten, z. B. Naphthalinringe  S. Horike, R. Matsuda, D. Tanaka,
y O 8 (siehe Bild), wurden synthetisiert, und S. Matsubara, M. Mizuno, K. Endo,
.'-.* ihre Drehbewegung wurde mithilfe der S. Kitagawa* —______ 7384-7388
—*l Festkorper-2H-NMR-Spektroskopie cha-
rakterisiert. Die Rotation der Gruppen Dynamic Motion of Building Blocks in
3 : kann durch die Adsorption eines Gastes ~ Porous Coordination Polymers
qf‘g" ::': v . ' =~ (blaue Kugeln) gestoppt (blau) und durch
v "\f‘* “ QJ seine Desorption wieder gestartet werden
\ (gelb).

) 1-15 Mol-%

J CC Y L

N

| PPh, © OMe
¢ +

NH R HN

@:OME Meo@ Asymmetrische Katalyse
Ar

) H E. L. Carswell, M. L. Snapper,*
6 g 1-15 Mol-% AgOAc, 1.1 Aquiv. iPrOH, ! Y, oder Ar ! o A H.Hoveyda* ____ 7388-7391
U nicht destilliertes THF, —78 oder —60°C,
18 h, an der Luft o] o)
o~ “OTMS ancert R'=H, Me R? = Me A Highly Efficient and Practical Method
R = sBu, Bu R = (R)-CH(Me)O1Bu

for Catalytic Asymmetric Vinylogous

83 bis >98% ee; >98% de 79-88% ee, >98% de R K
Mannich (AVM) Reactions

Sehr selektiv und dabei noch einfach sind TMS =SiMe;). Man braucht nur kaufli-

die hier vorgestellten asymmetrischen ches AgOAc, ein leicht zugéngliches
vinylogen Mannich-Reaktionen, die im Phosphanderivat einer Aminosaure und
Gramm-Mafstab in nicht destilliertem ein kommerziell erhiltliches oder in
THF an Luft gelingen (siehe Schema; einem Schritt herstellbares Siloxyfuran.

Uranylwechselwirkungen: Die Titelver- Actinoidchemie
bindung ist die erste Actinoidverbindung
mit drei verschiedenen Koordinations-
umgebungen der Actinylionen: okta-
edrisch, pentagonal bipyramidal und
hexagonal bipyramidal. Starke Kation-
Kation-Wechselwirkungen zwischen den
Uranylionen bewirken die Bildung eines Na,Lis[ (UO,)1,04,(WO:s),]: Three Different
Pentamers mit einer recht ungewshnli- Uranyl-lon Coordination Geometries and
chen Konfiguration (siehe Bild; dunkel- Cation—Cation Interactions

grau: U dunkelgrau, hellgrau: O).

E. V. Alekseey, S. V. Krivovichev,*

W. Depmeier, O. I. Siidra, K. Knorr,

E. V. Suleimanoy,

E.V. Chuprunov —___ 7391-7393
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Totalsynthesen

A. Démling,* B. Beck, U. Eichelberger,
S. Sakamuri, S. Menon, Q.-Z. Chen, Y. Lu,
L. A. Wessjohann* 7393 -7397

Total Synthesis of Tubulysin U and V

Mehrkomponentenmethode: Tubulysine
gehdren zu den wirksamsten bekannten
Zytostatika. Die erste Totalsynthese eini-
ger Vertreter gelang mit einer schnellen
Dreikomponenten-Eintopfsynthese der
ungewdhnlichen zentralen Thiazol-Ami-
nosdure Tubuvalin (siehe Schema;

Boc =tert-Butoxycarbonyl, Ac=Acetyl)
und erdffnet neue Perspektiven in der
Anwendung als Wirkstoff.

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

Kristallwachstum

N. Kréger,* M. B. Dickerson, G. Ahmad,
Y. Cai, M. S. Haluska, K. H. Sandhage,
N. Poulsen, V. C. Sheppard . 7397 -7401

Bioenabled Synthesis of Rutile (TiO,) at
Ambient Temperature and Neutral pH

fa,, «\ rSilC
r +HO —m8M»
' \ Raumtemperatur
(e} (8]
pH 7

Organismen, die Biominerale bilden,
kénnen die Suche nach neuen Wegen zu
funktionalen Materialien wie Rutil fiir
optische Funktionseinheiten leiten. Aus-
gehend von der Sequenz eines Silicium-
dioxid bildenden Proteins einer Diatomee

Rutil TiO,

wurde ein rekombinantes Protein (rSilC)
entworfen. Dieses einzigartige Protein
induziert die Bildung hierarchisch nano-
strukturierter Rutilmikrokristalle unter
milden Reaktionsbedingungen.

S. H. Kim,
J. A. Katzenellenbogen* __ 74017406

Hormone—PAMAM Dendrimer
Conjugates: Polymer Dynamics and
Tether Structure Affect Ligand Access to
Receptors

a) leichter
zugénglich

Offen oder geschlossen: Ostradiol wurde
mit einem PAMAM-Dendrimer (grauer
Kreis) tiber eine kurze (17a-Phenylethinyl,
a) und uber eine lange Briicke (Hexa-
ethylenglycol, b) konjugiert, um den Ein-
fluss auf den Ligandenzugang zu einem
Rezeptor zu untersuchen. Im Fall (a) ist

b) weniger
zuganglich

das Hormon frei und dem Lésungsmittel
ausgesetzt und hat ungehinderten
Zugang zum Ostrogenrezeptor; dagegen
umbhiillt die langere Briicke Hormon und
Dendrimer und erschwert den Zugang
zum Rezeptor erheblich.

Phosphane

R. M. Hiney, L. ). Higham,*
H. Miiller-Bunz,

D. G. Gilheany* 7406 —7409
Taming a Functional Group: Creating
Air-Stable, Chiral Primary Phosphanes

Gezihmtes Feuer: Enantiomerenreine
primire Phosphane wurden entwickelt,
die sowohl im festen Zustand als auch in
Lésung bemerkenswert stabil gegen Luft-
oxidation sind (siehe Beispiel). Die Stabi-
litat dieser neuen Klasse von Liganden
scheint auf der Konjugation des ausge-
dehnten mt-Elektronensystems zu beru-
hen, wobei ein zusitzlicher Ring aus-
reicht.

www.angewandte.de
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Achtung fliichtig: Die Nichtfliichtigkeit
ionischer Flussigkeiten wird weiter infrage
gestellt. Auf Imidazolium (Im) beruhende
ionische Fliissigkeiten, die in der kon-
densierten Phase aus supramolekularen
Strukturen bestehen (siehe Schema), ver-
dunsten bei Umgebungsdruck aus erhitz-
ten Ldsungsmitteltropfen in Form der
neutralen Cluster ImA,.

Ein aktiver Link: Der Diglycin enthaltende
Linker (Kat.-Linker) auf einem Rink-Amid-
Harz sollte zwei Funktionen tibernehmen:
a) die Anbindung eines Gertists und

b) das Einfangen von Metallionen, um
Reaktionen auf dem Harz zu unterstiitzen
(siehe Bild). Die Fahigkeit des Linkers,
Metallionen zu binden, erwies sich als
wesentlich fur die Festphasensynthese
von Indolen durch Cu"-vermittelte Hete-
roanellierung unter Mikrowellenbestrah-
lung.

7o

O,,

Im,A,

[(1m) (A)x-p)] ™ [(IM)-n (A) )]
kondensierte Phase

[\
@N\Rz

Me’NY

R' A

00 bis
600°C Gasphase

A = MeSO3;, BF, etc.

R'=H, Me
R?= nBu, CH,OMenthyl

Kat.-Linker

Produkt

Geriist

(e} : o ———_, C31-C67-Fragment von

BnO X
BRAVERY
(¢] OH

gemeinsames Intermediat fur
C31-C42 und C43-C52

Ein Tetrahydropyran-Intermediat, das aus
(—)-Diethyltartrat erhalten wurde, war

mafgeblich fiir den Aufbau des C31-C67-
Fragments von Amphidinol 3. Beide Te-

"';3225;:;‘0 .‘ﬂ‘igfiiahk'
% %
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Amphidinol 3

OMe

trahydropyranringe des Naturstoffs gehen
auf diese Zwischenstufe zuriick. Das
Polyensegment wurde mit hoher Selekti-
vitdt synthetisiert.

Eine zusitzliche Azidomethylgruppe senkt
die Schmelzpunkte von Azidopyrimidinen
drastisch. Theoretische Studien sagen fur
diese Polyazidoverbindungen (siehe Bild;
N hellblau, C dunkelblau, H weif) viel-
versprechende energetische Eigenschaf-
ten voraus. 2,4,6-Triazidopyrimidin kann
in Gegenwart von Ni(ClO,), als neuartige
Vorstufe fiir Kohlenstoffnanoréhren
dienen.

© 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Geschnappt: Difluorpropargyl-Gruppen
mit y-Substituenten kénnen einen
Organoindium(l11)-Komplex stabilisieren.
Die daraus resultierende Struktur ist die
einzige, in der ein Indiumatom an ein
propargylisches Kohlenstoffatom gebun-
den ist (siehe Bild; F blau, S gelb, C weifs,
H griin). Die Umsetzung mit Elektrophi-
len lieferte je nach Elektrophil ein
Difluoralkin oder ein Difluorallen.

Gezahmt: Hoch labile Naphthalinkom-
plexe formal negativ geladener spiter
Ubergangsmetalle wurden in Form von
[Co(M*-CyoHg) (*-cod) ]~ (siehe Bild;
cod =1,5-Cyclooctadien) und [Co(n*-
CyoHs)2]™ erhalten. Dieses erste strukturell
verbiirgte homoleptische Bis(naphtha-
lin)metall-Anion eines d-Blockelements
verspricht ein besonders reaktives Syn-
thon fiir das ,nackte“, atomare Cobalt-
anion zu sein.

Ein ungewohnter Block: Polystyrol-block-
poly(methylenphosphan)-Copolymere
erhilt man durch die Reaktion eines
lebenden Polystyrolpolymers mit dem
Phosphaalken (siehe Schema;

Mes =2,4,6-Me;C¢H,). Die lebende an-
ionische Polymerisation von P=C-Bin-
dungen eréffnet neue Perspektiven in der
Phosphorchemie. So kénnten phosphor-
haltige Polymere mit bestimmter Archi-
tektur synthetisiert werden.
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Ringbildung vermieden: Die Copolymeri-
sation terminaler Epoxide mit CO, wurde
mit einem Cobalt(IIl)-Komplex unter-
sucht, der einen Piperidinium- und einen
Piperidinyl-Arm enthilt (siehe Schema;
DME =1,2-Dimethoxyethan). Das Kataly-
satorsystem liefert die Copolymere selek-
tiv, ohne dass dabei Verunreinigungen in
Form cyclischer Carbonate gebildet
werden, und dies selbst bei einem hohen
Epoxidumsatz (>99%).
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Die bevorzugte Bildung von MgO(111)-
Nanoblittchen mit einer typischen Dicke
zwischen 3 und 5 nm (siehe TEM-Auf-
nahme) wurde auf einem einfachen, effi-
zienten und billigen nasschemischen Weg
erreicht. Die MgO(111)-Nanoblittchen
erwiesen sich bei der Claisen-Schmidt-
Kondensation von Benzaldehyd und
Acetophenon als duflerst aktiv.

Oberflichenchemie

K. Zhu, J. Hu, C. Kiibel,
R.Richards* ______ 7435-7439

Efficient Preparation and Catalytic Activity
of MgO(111) Nanosheets

o o
0.3 ppm
HHHH ﬁ D. Baumer, E. Brunner,* P. Blumler,
NMR- P. P. Zinker, H. W. Spiess* 74407442
Spule 196 192 188
Membranen o/ ppm
NMR-Spektroskopie von Laser-
Die Probenvorbereitung ist in vielen Be-  fiir den kontinuierlichen Transfer des polarisiertem '?Xe unter kontinuierlichem
reichen der NMR-Spektroskopie ent- Gases in Losungen entwickelt. Anwen- Fluss: eine Methode zur Untersuchung
scheidend fiir den Erfolg der Messung, dungen in Wasser, Dimethylsulfoxid und ~ von Biomolekiilen in wissrigen Lésungen
speziell in der Biochemie und Biomedizin.  Phospholipidbicellen sowie 2D-Aus-
Fiir Messungen von Laser-polarisiertem tausch-NMR-Experimente belegen die
12%e wurde nun eine effiziente Methode ~ Zuverlassigkeit der neuen Methode.
/\)\ Das Zinnsalz Sn(NTf,), (Tf = Trifluor-
7 Sn(NTf,), X S .
X methansulfonyl) erwies sich als wirksamer
\/Y Solvens, 20 - 101°C Katalysator in der selektiven und ringgré-  F. Grau, A. Heumann,*
Renspezifischen Cycloisomerisierung von  E. Dufiach* 7443 -7447
hoch substituierten 1,6-Dienen zu carbo-
cyclischen Sechsringen (siehe Schema, Cycloisomerisierung von 1,6-Dienen

Beispiele fiir X: C(CO,Et),, C(CO,Me),, durch Lewis-Supersiuren ohne Additive:
C(NC) (CO,Et)). Es handelt sich um die leichter Zugang zu polysubstituierten
erste Lewis-Sdure-katalysierte Cycloiso- carbocyclischen Sechsringen
merisierung solcher Substrate.

Eine elegante Methode zur wissrigen Homogene Katalyse

Zweiphasenhydroformylierung von 1-
Octen mit einem wasserléslichen Rh-Ka- K. Kunna, C. Miiller, J. Loos,

; talysator und amphiphilen Latexpartikeln D.Vogt* _____ 7447-7450
e 4 als Phasentransfervermittler wurde entwi-
RAAee . r ckelt (siehe Schema). Es wurden be- Wassrige Zweiphasenhydroformylierung
\ . ¥ - trachtliche Olefinkonzentrationen in der ~ von 1-Octen: Styrol-Latices als
THRh(@tPLﬁSh '}ME3BF4T wissrigen katalysatorhaltigen Phase er- Phasentransfervermittler
v e L ~ reicht und damit praktikable Wechselzah-
~~_~CHO ) : ‘ len unter milden Reaktionsbedingungen
< § IR - erzielt.
e AR L
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Der Abschirmtensor von Benzol

T. Heine,* C. Corminboeuf, G. Grossmann,
U. Haeberlen 7450-7454

Magnetische Abschirmtensoren der

Protonen in Benzol — vom Einzelmolekul
zum Kristall

Rotaxane

M. Radha Kishan, A. Parham,
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Verbriicken von Rotaxanreifen —
cyclochirale Bonnane

Hintergrundinformationen im W\WW oder

vom Korrespondenzautor erhiltlich (siehe Beitrag).

Im Kristall ungleich: Die drei rechnerisch
ermittelten unterschiedlichen Abschirm-
tensoren der Protonen in festem Benzol —
eine Folge von Wechselwirkungen im
Kristall — lassen sich als Superposition der
Beitrage des Einzelmolekiils und der in-
termolekularen Abschirmung beschrei-
ben. In der Ovaloid-Darstellung eines der
Abschirmtensoren kennzeichnen 1, 2 und
3 die am wenigsten, die mittlere bzw. die
am meisten abgeschirmte Hauptachse.

o lohro

Enantiomer 1 Enantiomer 2

oo

meso-Form

1 Kristall

isoliertes Molekil intermolekularer Anteil

Briicken bauen: Die Reife eines [3]Rota-
xans wurden intramolekular verbriickt,
wobei cyclochirale, verzahnte Verbindun-
gen entstanden, die als Bonnane (nach
der Stadt Bonn) bezeichnet wurden (siehe
Bild). Die Enantiomere und meso-Formen
der Bonnane wurden an immobilisierten
chiralen Phasen getrennt und charakteri-
siert.
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