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Organische Chemie:

7822 C.-H. Wong nach Taiwan 7822
rezensiert von G. B. Kauffman 7824
rezensiert von J. D. Woollins 7825

Mesoporése Polymere
L3 -

7826-7829

Y. Lu*

Herstellung mesoporéser Materialien
mithilfe von Tensid-Templaten: von
anorganischen Uber hybride zu
organischen Strukturen
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Poren nach MaR: In den vergangenen
zehn Jahren wurden durch tensidgesteu-
erte Selbstorganisation (siehe Schema)
zahlreiche anorganische und hybride
mesoporése Materialien hergestellt. Vor
kurzem wurde diese Methode auf organi-
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\ __ oder koordinative Bindungen
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Entfernen
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—>
des Tensids

mesostrukturierte mesopordse
Nanokomposite Materialien

sche Materialien erweitert: Mesoporése
Polymere konnten aus Oligomeren und
Pluronic-Tensiden synthetisiert werden.
Dieser Ansatz fithrte zu neuartigen funk-
tionellen Materialien fiir vielfiltige An-
wendungen.
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abspaltbare
Hilfsgruppe

Auch allgemein gebrauchliche Strategien
zum Aufbau von Proteinen wie die native
chemische Ligation (NCL) sind nicht frei
von Einschriankungen. Dieses Highlight

chirale Ferrocen-
liganden

S
8
b
Reaktionen
Hydrierungen

Kupplungen
nucleophile Additionen

Metalle
Rh, Ru, Ir, Ni
Pd, Cu, Ag ...

hohe ee-Werte |

konjugierte Additionen
Cycloadditionen

M+
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H*

Gleich und doch verschieden: Das Poly-
anion P8~ in Hg,Ag;P;Cls wird durch die
Kombination von Ag*- und Hg?*-lonen
stabilisiert, die an die unterschiedlich
geladenen Phosphoratome gebunden
sind. Drei unterschiedliche formale Phos-
phor-Oxidationstufen liegen in der Struk-
tur vor.

Angew. Chem. 2006, 118, 7810 —7821
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diskutiert die neuesten Veréffentlichun-
gen, die sich mit diesen Problemen aus-
einandersetzen (siehe Bild, Aux = Hilfs-

gruppe).

Trumpfkarte Ferrocen: Chirale Ferrocen- Ferrocene

liganden haben sich als Schlusselbaustei-

ne in der iibergangsmetallvermittelten
asymmetrischen Katalyse durchgesetzt,
da sie leicht verfiigbar sind, besondere
stereochemische Eigenschaften haben
und sich durch unterschiedlichste Sub-
stituenten und Koordinationsweisen
strukturell und elektronisch leicht modu-
lieren lassen. Neueste Ergebnisse auf
diesem Gebiet werden diskutiert, mit be-
sonderem Augenmerk auf neuen Typen
von Ferrocenliganden und asymmetri-
schen C-C- und C-X-Verkniipfungen.

Beeinflussbar: Die Strukturpolymorphie Molekulare Funktionseinheiten

von telomeren DNA-Molekiilen, die fiir
den Aufbau von molekularen Funktions-
einheiten niitzlich sein kénnten, wird
durch die Umgebung beeinflusst. Auf
dem Wechsel der telomeren DNA-Mole-
kiile zwischen vier Zustinden beruhen
einfache und robuste logische DNA-
Gatter, die auf zwei chemische Eingabe-
signale (M* und HT) reagieren und eine
Anderung der Fluoreszenzintensitit als
Ausgabesignal produzieren.

© 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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R'=H, Me etc. Strategien zur Proteinsynthese vereinigen

sich mit der nativen chemischen Ligation
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Fingeriibung: Die richtige Vorhersage
einer All-Atom-Faltung eines DNA-bin-
denden afp-Zinkfingermotivs in einem
Gibbs-Energie-Kraftfeld wurde demons-
triert (die drei farblich unterschiedenen
Modelle zeigen die energiedrmsten in der
Simulation gefundenen Strukturen). Die
niederenergetische Region der Gibbs-
Energie-Oberfliche und wichtige Schritte
des Faltungsweges wurden analysiert, um
die Zinkfingerbildung und -funktion auf-
zukldren.

o
Y
D.TEM

{§2
c*—_ﬁ @

OPE1, CD-inaktiv CD-inaktiv

Die Cozusammenlagerung kurzer mole-
kularer Drihte OPET mit chiralen Analoga
OPE2, die beide CD-inaktiv sind, zeigt
einen , Feldwebel-und-Soldaten“-Effekt,
der zu einer Umwandlung vesikuldrer
Aggregate von OPE1 in CD-aktive helicale

Farbenvielfalt: Ultrafeine Lanthanoid-
dotierte Polyvinylpyrrolidon/NaYF,-
Nanokristalle mit enger Gréf3enverteilung
wurden synthetisiert, die in Wasser und
vielen organischen Lésungsmitteln gut
dispergiert sind. Diese Nanokristalle
wurden mit einer gleichférmigen, diinnen
Siliciumoxid-Hyille versehen. Umbhiillte
wie auch nicht umhiillte Nanokristalle, die
mit Yb/Er oder Yb/Tm dotiert waren,
zeigten eine hocheffiziente Upconversion-
Fluoreszenz (siehe Bild).

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

Mit 1,3-Propandiol und 2-Methyl-1,3-pro-
pandiol sind zwei Mangancarboxylat-3D-
Koordinationspolymere mit einer bislang
unbekannten Mn,,-Wiederholungseinheit
zuginglich. Die offenen Netzwerkstruktu-
ren der Verbindungen enthalten
nanometergrofle Hohlraume (siehe
Struktur; Na nicht erkennbar, Mn blau,
O rot, C grau). Die Mn,y-Einheiten haben
einen Spingrundzustand von S=23/2
und zeigen das Verhalten von Einzelmo-
lekiilmagneten.

CD-inaktiv
OPE2 o

m _TEM
Nanordhren fuhrt (siehe Schema). Dies

OPE1 + OPE2, CD-akliv
wird durch Circulardichroismus (CD),
dynamische Lichtstreuung sowie Raster-
kraft- und Transmissionselektronenmik-

roskopie (TEM) belegt. OPE = Oligo(p-
phenylenethinylen).

"

2

\’

&
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i 3 metabolischer i . .
metabolisch gefahrdet Angriff metabolisch robust Wirkstoff-Design
ﬂ o tschi MG
Me_ Me Q G. Wuitschik, M. Rogers-Evans,* K. Miiller,
R “R2 > S RITRZ --eeees - i g H. Fischer, B. Wagner, F. Schuler,
L. Polonchuk,
unpolar s polar E. M. Carreira* _________ 7900-7903

Ein Ring dndert alles: Das Einfiihren eines  verringert den metabolischen Abbau, die  Oxetanes as Promising Modules in Drug
Oxetanrings fiihrt zu erheblich verbesser-  Lipophilie und Amphiphilie und moduliert ~ Discovery

ten physiko- und biochemischen Eigen- die Basizitit einer benachbarten Amino-

schaften des zugrunde liegenden Geriists.  gruppe.

Der Oxetanring erhéht die Léslichkeit,

Natiirlicher Helfer: PbE-Nanoréhren Blei-Nanostrukturen
(E=S, Se, Te; siehe Bild) wurden mit
einer neuartigen Biomolekiil-unterstiitz- H. Tong, Y.-J. Zhu,* L.-X. Yang, L. Li,

ten Methode bei Raumtemperatur erhal-  L.Zhang 7903 -7906

ten. Die als Vorstufen fungierenden

Nanodrihte, die sich aus in Gegenwart Lead Chalcogenide Nanotubes
500 n von Cystein synthetisierten Nanokristallen ~ Synthesized by Biomolecule-Assisted
— selbstorganisierten, spielen eine Self-Assembly of Nanocrystals at

entscheidende Rolle als Bleiquelle wie als  Room Temperature
Templat fiir die Bildung der Nanoréhren,

die einen offensichtlichen

GréRenquantisierungseffekt zeigen.

Unter Dach und Fach: Eine
Verkapselungsmethode ohne Polykatio-
nen liefert nichtkomplexierte, kurze Oli-
gonucleotidketten in hoher Konzentra-
tion, eingeschlossen in monodisperse,
abbaubare Mikrokapseln. Eine Kapsel
kann mehr als 10* Oligonucleotidketten
enthalten, und tiber 90 % der Kapseln sind
mit DNA gefiillt. Die Kapseln werden
unter reduzierenden Bedingungen (wie
sie in Zellen vorkommen) abgebaut und
setzen dabei die eingeschlossene DNA
frei.

Eingeschlossene Oligonucleotide

A. N. Zelikin, Q. Li,
F.Caruso* 7907 -7909

Degradable Polyelectrolyte Capsules Filled
with Oligonucleotide Sequences

Gerichtete Evolution

M. T. Reetz,* |. D. Carballeira,
A. Vogel 7909-7915

Auf Effizienz kommt es an: Eine neue
Methode der gerichteten Evolution ver-
bessert die Thermostabilitit von Protei-
nen mit geringerem Zeit- und Arbeitsauf-
wand. Dies veranschaulicht eine Studie, in
der iterative Sattigungsmutagenesezyklen
an denjenigen Stellen einer Lipase vor-
genommen wurden, die hohe B-Faktoren
haben.

Iterative Saturation Mutagenesis on the
Basis of B Factors as a Strategy for
Increasing Protein Thermostability

Arg33/Asp34/Lys35

Angew. Chem. 2006, 118, 7810—7821 © 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de 7813
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J. Kim, S. Park, ). E. Lee, S. M. Jin, J. H. Lee,
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T. Nakagawa, H. Seino, S. Nagao,
Y. Mizobe* 7922-7926

Synthesis of Tellurido-Bridged IrPt,, IrPd,,
and IrPtPd Clusters by Inserting Zero-
Valent Pt and Pd Centers into Te—C Bonds

Antikérper-Stilben-Komplexe
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P. G. Schultz* 7927-7929
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Excited-State Energetics
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Krebs im Visier: Multifunktionelle ma-
gnetische Gold-Nanoschalen (Mag-GNS)
entstehen beim Beschichten von Silicium-
oxid-Kugeln mit Gold-Nanoschalen, in die
Fe;0,-Nanopartikel eingelagert sind. Die
Fe;O4,-Nanopartikel erméglichen eine kern-
spintomographische Diagnose (MRI) und
die Gold-Nanoschalen eine photother-
mische Therapie. Nach Anbinden eines
Antikorpers an die Mag-GNS uber einen
Polyethylenglycol (PEG)-Linker lassen sich
Krebszellen gezielt ansteuern.

Gemischtmetallische Cluster mit Tel-
lurido-Briicken lassen sich einfach durch
Reaktion von [Cp*Ir(CO) (TeTol),] (Tol =p-
CH,CeH,) mit [Pt(PPh,),] und [Pd(PPh,),]
herstellen. Dabei inseriert das Gruppe-10-
Metallzentrum in die Te-C-Bindung (siehe
Schema). Diese Methode sollte sich fiir
die Synthese einer Vielzahl gemischtme-
tallischer Tellurid-Clusterverbindungen
eignen.

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

Tief einatmen! Die hydratisierte Form des
mikroporésen metall-organischen Netz-
werks MIL-53(Cr) eignet sich besser fiir
die selektive Bindung von Kohlendioxid in
Gegenwart von Methan als die wasserfreie
Form (siehe Graph). Der Polaritat des
adsorbierten Gases wird ein Einfluss auf
die Flexibilitat des Netzwerks und das
»Atmen* der Poren zugeschrieben.

r Fe,0,-Nanopartikel fiir das MRI

-{_.

Gold-Nanoschale fiir die
photothermische Therapie

Antikérper fiir die
Zielerkennung

o I PEG fiir die Dispergierbarkeit
g in Wasser

magnetische Gold-Nanoschalen

Te, R
TeR y  _Tel Ry i W
Iry —- Ir\ /M — | i
TeR . A -
R Te
I'=Pt, Pd; M= Pt, M'= Pd

M=
R =tolyl

Ein bisschen Farbe ins Leben! An ein
Donor-Acceptor-substituiertes Stilben
gebundene Antikorper fluoreszieren stark
im blauen und griinen Farbbereich. Pho-
tophysikalische und Strukturanalysen
deuten an, dass die Bindung von Anti-
kérpern die Eigenschaften der angeregten
Zustande von Stilben verandert. Derartige
Komplexe konnten in vitro und in vivo als
Fluoreszenzbiosensoren angewendet
werden.

Angew. Chem. 2006, 118, 7810 —7821
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In der Familie: Durch das Einfiihren des
Ligandenandockens, der Molekiildynamik
und des VAST-Algorithmus in das Biin-
deln von Proteinen dhnlicher Struktur wird
der Prozess erheblich rationalisiert und
ldsst sonst unerkannte Beziehungen zu
neuen Proteincluster-Partnern sichtbar
werden. VAST = Vector Alignment Search
Tool.
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Proteinstrukturen

B. D. Charette, R. G. MacDonald,
S. Wetzel, D. B. Berkowitz,*

H. Waldmann* 7930-7934

Protein Structure Similarity Clustering: @
Dynamic Treatment of PDB Structures
Facilitates Clustering

Isoliert und komplex: La,MgNi,H; enthilt
isolierte zweikernige [Ni,H,]’~- und vier-
kernige [Ni,H,,]'>-Anionen (siehe Bild).
Dabei handelt es sich um die ersten
mehrkernigen Festkorper-Nickelhydrid-
Komplexe. Ihre Bildung durch Hydrierung
der intermetallischen Verbindung
La,MgNi, geht mit einem Metall-Isolator-
Ubergang einher.

Festkorper-Metallhydride

J.-N. Chotard, Y. Filinchuk, B. Revaz,
K. Yvon* 7934-7937

Isolated [Ni,H,]’~ and [Ni,H:,]'?~ lons in
La,MgNi,Hg

S

Tantal auf Siliciums Spuren: SiO,/Ta,0;-
Kern-Schale-Nanostrukturen wurden
durch die Reduktion von SiO,-Nanodrih-
ten in einer Ta-Atmosphére bei 950°C
erhalten. Der Durchmesser der SiO,-
Nanodrihte in den Nanostrukturen ist
Uber die Reduktionsdauer steuerbar. In
verdiinnten HF-Lésungen verblieben von
den Kern-Schale-Strukturen nur Ta,Os-
Nanorshren (siehe TEM-Bild), wohinge-
gen lingere Reduktionsdauern direkt zu
Ta,Os-Nanodrihten fiihrten.

Nanostrukturen

Y.-L. Chueh, L.-J. Chou,*
Z. L. Wang 7937 -7942
SiO,/Ta,05 Core—Shell Nanowires and
Nanotubes

@

0°-Emission
Lvolumen-
empfindlich® ¢

400 296

404
«——— Bindungsenergie / eV

Oberflichen ionischer Fliissigkeiten: Laut
winkelabhingiger Réntgenphotoelektro-
nenspektroskopie (XPS) weicht die
Zusammensetzung einer Lésung von
[Pt(NH3)4]Cl, in der ionischen Flussigkeit
1-Ethyl-3-methylimidazolium (EMIM)-
ethylsulfat an der Oberfliche deutlich von
der im Volumen ab. [Pt(NH,),J*" wird an
der Oberfliche auf Kosten des EMIM-
Kations angereichert, wihrend die CI~-
Konzentration bis auf Werte unterhalb der
XPS-Detektionsgrenze abnimmt.

lonische Fliissigkeiten

F. Maier,* J. M. Gottfried, |. Rossa,
D. Gerhard, P. S. Schulz, W. Schwieger,
P. Wasserscheid,

H.-P. Steinriick 7942-7944

Surface Enrichment and Depletion Effects @
of lons Dissolved in an lonic Liquid: An
X-ray Photoelectron Spectroscopy Study

Angew. Chem. 2006, 118, 7810 —7821
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J.-P. Leclerc, K. Fagnou* __ 7945-7950

und Pyrimidin-N-oxide lassen sich in

Gegenwart eines Palladiumkatalysators
regioselektiv mit Aryliodiden, -bromiden
Palladium-Catalyzed Cross-Coupling und -chloriden arylieren (siehe Schema).
Reactions of Diazine N-Oxides with Aryl
Chlorides, Bromides, and lodides Ausbeute desoxygeniert oder weiter funk-
tionalisiert werden, indem die N-Oxid-

Funktionalitit genutzt wird. FG = funktio-

nelle Gruppe.

Thiopeptid-Antibiotika

|
b3
;
=0
z

K. C. Nicolaou,* B. Zou, D. H. Dethe,
D. B. Li, D. Y.-K. Chen* _ 7950-7956

Total Synthesis of Antibiotics GE2270A
and GE2270T

|
a

Mehrkomponenten-Reaktionen

n s EWG'
‘ s 0 5 RUSE
C. Ma,* H. Ding, Y. Zhang, RzIN% : \Rf 2 CH cl,
\ 2
M. Bian 7957 7961 x° g EWG

A Ring-Expansion Methodology Involving
Multicomponent Reactions: Highly
Efficient Access to Polysubstituted Furan-
Fused 1,4-Thiazepine Derivatives

Getested und fiir gut befunden: Mit der
vorgestellten Dreikomponentenreaktion
zwischen Thiazoliumsalzen 1, 1,1-disub-
stituierten Ketenen 2 (in situ erzeugt) und
aktivierten Alkinen gelingen Ring-
erweiterungen (siehe Schema, EWG =

Lésliche Polymere

C.-Y. Yu, M. L. Turner* ____ 7961-7964
Soluble Poly(p-phenylenevinylene)s
through Ring-Opening Metathesis
Polymerization

Die Ringéffnung substituierter Cyclo-
phandiene durch Ruthenium-Metathese-
katalysatoren fiihrt zu l6slichen Pheny-
lenvinylen-Homopolymeren mit definier-
tem Molekulargewicht und alternierender

7816  www.angewandte.de © 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Neues von N-Oxiden: Pyrazin-, Pyridazin-

Die gebildeten Produkte kdnnen in hoher

EWG' = CO,R, EWG”=CO,R, C(O)R

B ~
1
A7 N
| SR
T =
o}
- _C
B \j Pd-Kat BOs
Az X
N®\ ‘ \*R A\N@ | N .
- 1 —_
09 =z o Z
A B,C= X=Cl, Br, |
2xCH, 1xN l
B’C\
A~
FG” N N
| R
=

Abwechslung fiir den Antibiotikasektor:
Die Totalsynthesen der Thiopeptid-Anti-
biotika GE2270A (X—Y = CH,~CH) und
GE2270T (X—Y =CH=C) gelangen
mithilfe eines modularen Ansatzes. Eine
Hetero-Diels-Alder-Dimerisierung @ lie-
ferte den Trithiazolylpyridin-Teil, und hoch
regioselektive Makrolactamisierungen
schlossen den Makrocyclus.

iPr,NEt oder NaH

—78 bis ~25 °C R’i
TEWG'

31 Beispiele
bis 91% Ausbeute

elektronenziehende Gruppe). Auf diese
Art lassen sich einzigartige furananellierte
1,4-Thiazepinderivate hoch effizient aus
einfachen und leicht zuginglichen Aus-
gangsmaterialien herstellen.

bestimmt
30000 1 221 21
'y
11927
121 oo
erwartet

04
5 10 15 20 25 30 35
[Monomer]/[Katalysator]

cis,trans-Verknuipfung (siehe Bild,
R=0CH,,). Dass es sich bei dieser
Reaktion um eine lebende Polymerisation
handelt, zeigt eine kontrollierte Ketten-
verldngerung.

Angew. Chem. 2006, 118, 7810 —7821
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A = aktivierende Gruppe

Die hundert Jahre alte Ring6ffnungsreak-
tion von Pyridiniumsalzen mit nucleophi-
len Substituenten wurde fiir eine Synthese
substituierter Indole und verwandter

Stickstoffheterocylen genutzt. Eine Erwei-

Rh/Cr,0;-Kern-Schale-Nanopartikel auf
einer (Ga,_Zn,)(N,_O,)-Legierung
werden durch In-situ-Photoabscheidung
synthetisiert. Diese Nanopartikel (siehe
Bild) férdern die Wasserspaltung bei
Bestrahlung mit sichtbarem Licht

(4 >400 nm). Ohne die Cr,0;-Hille
entsteht Wasser aus H, und O, in einer
unerwiinschten Riickreaktion.

Fiir den Aufbau nichtnatiirlicher Basen-
paare wurden Pyridyl-Nucleosidanaloga
synthetisiert und charakterisiert (siehe
Strukturen). Ein a-glycosidisches N-Atom
wirkt als H-Briickenacceptor, der die
Paarung mit naturlichen Nucleobasen
nicht signifikant erleichtert. Es scheint
jedoch in der kleinen Furche H-Briicken
mit H,0-Molekiilen und DNA-Polymera-
sen zu bilden, die die Stabilitit bzw.
Replikation des nichtnatirlichen Basen-
paars optimieren.

Angew. Chem. 2006, 118, 7810 —7821

Griines Licht: Hoch effiziente organische
Leuchtdioden (OLEDs) wurden aus
robusten, griin elektrophosphores-
zierenden Iridium(II1)-Carbazol-Kom-
plexen synthetisiert (siehe Bild,

HT = Lochtransport, EL=Elektrolumines-

zenz). Dank kurzer Triplettlebensdauern,
hoher Emissionseffizienzen und einem
verbesserten Ladungstransport erreichen
diese OLEDs Werte von 12% Photonen
pro Elektron und 38 cdA™".

Indole
N Azaindole
Dihydropyrrole

n=z

terung dieser Methode auf die Synthese
sauerstoff- und schwefelhaltiger Carbocy-
clen sowie ihr Einsatz in der Synthese und
der medizinischen Chemie sind vorstell-
bar.
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Kupferempfindlicher Ring: Eine cyclische
Peptidnucleinsidure (PNA), die nicht an
DNA und RNA bindet, wurde hergestellt,
indem die Termini durch eine optimierte
Briickeneinheit verbunden wurden. Cu'-
lonen katalysieren im Unterschied zu
anderen untersuchten Metallionen die
Umwandlung der cylischen PNA in die
lineare PNA, die Nucleinsiuren stark
bindet. Dieser Effekt wurde fiir die fluori-
metrische Detektion von Cu" genutzt.
ssDNA: Einzelstrang-DNA.

de/ppm o4 '; 4
61 1

62 T =
4.2 4.0 3.8
— &/ ppm
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Griindlich gebiirstet: Strukturell und
thermodynamisch dhnliche Vernetzer
wirken entgegengesetzt auf den lateralen
Widerstand gepfropfter diinner Filme aus
Poly (4-vinylpyridin)-Bursten. Die che-
misch reversiblen Anderungen in der
Mechanik werden durch die unihnliche
Kinetik der vernetzenden Wechselwirkung
beeinflusst.

NH,

0

+ Cu?*

+ssDNA

Die richtige Taktik: Eine ausgeprigte
heterotaktische Stereokontrolle kenn-
zeichnet die Ringdffnungspolymerisation
von rac-Lactid mit einer Reihe von
Bis(phenolato)scandium-Komplexen
(siehe Schema). An dieser Stereokontrolle
scheint eine dynamische Monomer-
erkennung als Folge der Umwandlung der
Konfiguration von A zu A beteiligt zu
sein.

Aus zwei mach eins: Bei dem hier vor-
gestellten Akquisitionsverfahren werden
TH,"C-HSQC-Spektren zweimal mit spek-
tralen Breiten von 5.8 und 6.2 ppm in der
indirekten Dimension aufgenommen. Die
verschobenen Signale werden danach zur
vollen spektralen Breite entfaltet und
liefern so ein HSQC-Spektrum mit 5 Hz
pro Punkt in der *C-Dimension ohne
zusitzlichen Zeitbedarf (siehe das Bei-
spiel von Strychnin).
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Leben auf der Uberholspur: Ein duferst
langlebiger Singulettzustand von 4,4-
Dimethoxy-3,5-diphenylpyrazolin-3,5-diyl
(1; 7=9.67 ms bei Raumtemperatur) wird
vorgestellt, der intramolekular das Pro-
dukt einer Sauerstoffwanderung liefert
und intermolekular mit 4-Phenyl-1,2,4-
triazolin-3,5-dion (PTAD) zum Cycload-
dukt reagiert. Die Diradikalzwischenstufe
wurde anhand ihrer Absorptionsbande bei
645 nm charakterisiert.

Zwei saure Partner: Eine Mannich-Aza-
Michael-Reaktion, in der sowohl Elektro-
phil als auch Nucleophil aktiviert werden,
erdffnet einen einfachen, hoch enantiose-
lektiven Zugang zu Isochinuclidinen (1)
aus Iminen (2) und Cyclohexenon (3). Ein
Merkmal der Reaktion ist das Zusam-
menspiel einer achiralen und einer chi-
ralen Brgnsted-Siure, die durch die ko-
operative Aktivierung von Enon und Imin
eine asymmetrische Reaktionsfiihrung er-
moglichen.

X Ry Ny S

0
OH O
1 H¢ OMe
0
RS Wi +
Osz"'?()j' /é\
2 OMe

O.N
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Wiederbelebte Aktivitit: Platinnanoparti-
kel (Kuboktaeder, Wiirfel und porése
Partikel, im Bild von links nach rechts) mit
Alkylammoniumionen als Bedeckung sind
durch Manipulation der Reduktionskine-
tik zugédnglich. Diese Nanopartikel sind
katalytisch aktiver als Nanopartikel, deren
Form mithilfe von Polymeren und anderen
Metallionen gesteuert wurde.

MeO_ _OMe MeO_ OMe
o) Ph Ph
. Ph hv ()
Ph—g/ SN Y N-N
(0] Ph N N> Oa\N/&O
|
Ph
PTAD I
MeO, OMe
%\ OMe o OMe
Ph-N" N ,\F;h o Ph
7 o N T NN
Ph )//N O%\N/\QO
g pn .
Ph

Eine photoinduzierte Umlagerungskaska-
de mit alternierenden photochemischen
und thermischen pericyclischen Schritten
filhrt zu einer neuen Pyronverbindung mit
einem verkirzten Polyketid-Riickgrat
(Orinocin, 2). Das Ausschneiden von drei
Propionat-Einheiten aus der Polyen-Vor-
stufe, Spectinabilin (1), verlduft tiber die
Immunsuppressiva SNF4435C/D und
ergibt ein ungewdéhnliches Polyketid:
Mesitylen (siehe Schema).
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CF,
~78 bis 40 °C,

(siehe Schema). Eine hohe Toleranz
gegeniiber funktionellen Gruppen und ein
geringer Einfluss sterischer Hinderungen
sind die Merkmale dieser Aminierung.

Urdamycine

in diesen Biosynthesewegen, identifizierte
indirekt das Acceptorsubstrat von
UrdGT2 (siehe Schema) und bestitigte
eine stark aufgeweitete Substratspezifitit
fiir alle Ind-Glycosyltransferasen aufer
LndGT2.

Mit Interferenzmikroskopie wurde die
Konzentration von Gastmolekiilen in Fer-
rierit-Zeolithen ermittelt. Die Mikroporen-
Diffusionskoeffizienten wurden durch die
mikroskopische Anwendung des zweiten
Fickschen Gesetzes als eine Funktion der
Beladung bestimmt. Mit Interferenzmi-
kroskopie lassen sich isotrope und an-
isotrope Diffusion untersuchen sowie
Oberflachenbarrieren und interne Struk-
turdefekte auffinden und quantifizieren.

Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation
im WWW oder vom Korrespondenzautor erhiltlich.
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Berichtigung

With sincere regret, we would like to inform the readers that our recent Communi-
cation quoted from Nishizawa and co-workers!"! without marking it as such. This refers
in particular to the first two sentences of our paper. In addition, phrases in lines 20-30
and 66-71 are very similar to parts of references [1] and [2] without indication of their
origin.

Moreover, we would like to emphasize that the scientific concept of the electro-
chemical drawing of cell-adhesive regions, which enables the multipatterning of
different cells, was proposed and demonstrated for the first time by Nishizawa and co-
workers in reference [2]. This statement was deleted in the process of shortening the
manuscript and was not reinserted, and our claim of introducing an alternative
strategy (lines 73-76) is misleading. References [1] and [2] were cited as reference [11]
in our Communication only in the context of a side aspect of the study.

The reports by Nishizawa and co-workers in references [1] and [2] describe the local
generation of HBrO (or Br,) in a scanning electrochemical microscopy (SECM)
configuration to alter a cell-repellent surface that consists of a physisorbed serum
albumin layer on a glass support.l Subsequently, adhesion and motility of HelLa cells
could be observed at these regions.? The method could be used for stepwise
introduction of new Hela cell populations.?! The local oxidative treatment of surfaces
by a bromide oxidation pulse in an SECM apparatus was already introduced much
earlier by Mandler and BardP! and since then has been used for many surface
modifications.

Our Communication described the use of chemisorbed oligoethylene glycol
terminated alkanethiols that are bound as a self-assembled monolayer to a gold
support. Such layers are frequently used as a standard surface that resists protein
adsorption and cell adhesion. We demonstrated that the monolayer can be switched to
allow protein adsorption and cell adhesion by local treatment with Br, as described in
references [1] and [2]. We used the permeability change of the self-assembled
monolayer during the patterning to characterize the modified surfaces by feedback
imaging in SECM. In this way, we could characterize independently the extent of the
modified area (which is not identical) after Br, treatment, after the adsorption of
proteins, and after cell adhesion.

Finally, we reemphasize our regret at this oversight and wish to give full credit to
Nishizawa and co-workers for the idea of using a local oxidative treatment to lift the
cell-repellent properties of surfaces through the recent improvements and applications
that they have described.t*
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