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Supramolekulare Anordung von
Nanopartikeln an Flissig-fliissig-
Grenzflichen

Im Grenzbereich: Die supramolekulare
Organisation nanometergrofer Objekte
ist von groflem Interesse fiir Anwendun-
gen in der Nanotechnologie. Alternativ zu
bestehenden Verfahren der Selbstorgani-
sation kénnen Fliissig-flissig-Grenzfli-

Die folgenden Zuschriften wurden von mindestens zwei Gutachtern als sehr wichtig
(very important papers) eingestuft und sind in Kiirze unter www.angewandte.de verfiigbar:
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Anordnung in
viner Cirenziliche

wie Nanokristallen oder auch Viren unter
Bildung hoch geordneter Strukturen ge-
nutzt werden (siehe Bild). Das Konzept ist
allgemein anwendbar und kann auch auf
andere, z.B. polymere Grenzflichen
Ubertragen werden.

chen zur Anordnung von Nanopartikeln
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N-Acylhydrazon

@: Metallkatalysator, Nu: Nucleophil

Stabile Iminaquivalente: N-Acylhydrazone
sind auf einfache Weise aus Aldeyden
oder Ketonen und N-Acylhydrazinen zu-
génglich und lassen sich als Imindquiva-
lente in Gegenwart von Metallkatalysato-
ren mit einer Vielzahl von Nucleophilen

Knifflige Reagentien: Organische Azide
weisen aufler ihren speziellen thermi-
schen Eigenschaften auch besondere Re-
aktivititen auf (siehe Schema); diese
werden in dem vorliegenden Aufsatz
sowohl| anhand grundsitzlicher Reaktio-
nen als auch neuerer Entwicklungen wie
der Staudinger-Ligation, der Kupfer-kata-
lysierten dipolaren Cycloaddition oder der
Verwendung von Azid-Chemie bei der
Synthese von Heterocyclen diskutiert.

Angew. Chem. 2005, 117, 5284 —5293

umsetzen (siehe Schema). N-Acyl-Grup-
pen im Substrat chelatisieren den Metall-
katalysator, verstarken so die Elektrophilie
des Substrats und steuern die Produkt-
konfiguration.
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In Gegenwart eines zweizihnigen Phos-
phanliganden reagieren Silbercarboxylate
mit einer Mischung von S(tBu)SiMe; und
S(SiMe;), zu den sphiroiden Clustern
[Ag123S35(StBU)so] (1) und [AgsusSize-
(StBu)gg] (2; siehe Bild: Ag* blau, S-Atome
der StBu-Gruppen rot, S~ gelb, C grau)
mit maximalen Durchmessern von 2.5
bzw. 3.7 nm. In diesen Kern-Schale-Teil-
chen ist ein {(Ag,S)ssAgs}- (1) bzw.
{(Ag,S)124}-Kern (2) von {AgStBu}-Einhei-
ten umgeben.

© 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Mutationen im Transkriptionsfaktor p53
fiilhren zu einer erhdhten Krebsneigung.
Durch Mutationsstudien wird gezeigt,
dass die Bildung einer doppelten Salz-
briicke entscheidend fiir die dimere und
kooperative Bindung von DNA und damit
fiir eine ordnungsgemife Funktion des
Tumorsuppressors ist (siehe Bild). Dies
kann bestimmte Keimbahnmutationen
erkliren, die bei Patienten mit Li-Fraume-
ni-Syndrom gefunden werden.

R181 E180°

E180 R181°

Ausgepragte Tensidaktivitat resultiert aus
Dipalmitoylierung eines zellpenetrieren-
den Peptids, wodurch dieses grofie
Mengen an Phospholipid in supramole-
kularen Teilchen mit einzigartigen physi-
kochemischen Eigenschaften aufnehmen
kann (siehe Bild). Diese Nanotransporter

Zwitterionische Strukturen mit sehr nied-
rig liegenden Triplettzustanden und
schwacher 16m-Antiaromatizitit sind
Kennzeichen des ersten Hexaazaacridins,
3,5,7,9-Tetraphenylhexaazaacridin (TPH-
Acridin), und des analogen TPH-Anthra-
cens (siehe Bild). Die Strukturen und
spektroskopischen Eigenschaften wurden

Eine Briicke wird endlich gebaut: Das
Umhiillen mit ,weichen organischen Li-
ganden ist der Schliissel zur Isolierung
von Komplexen mit ,harten“ Mo"'-O-Bi"-
und Mo"'-O-Bi"-Einheiten (siehe Bei-
spiel), die als molekulare Modellverbin-
dungen fiir wichtige Spezies auf den
Oberflichen von Heterogenkatalysatoren
aufgefasst werden kénnen.

Angew. Chem. 2005, 117, 5284 —5293

vereinen die Vorteile von Liposomen und
Micellen: Sie bieten trotz ihrer geringen

GroéRe eine membranihnliche Umgebung

und erhalten damit die Biofunktionalitit

des Vektorpeptids und gewihrleisten effi-

ziente Aufnahme in lebende Zellen.

ph_.-d-..

experimentell sowie durch DFT-Rechnun-
gen und NICS-Analyse untersucht.
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12-15nm

Kugeln in oder auf Kugeln?® ABC-Triblock-
Copolymere, die aus einem hydrophilen
Block mit Morpholinium-Einheiten (blau
im Bild), einem hydrophoben Kohlenwas-
serstoff-Block (rot) und einem hydropho-
ben fluorkohlenstoffreichen Block
(schwarz) bestehen, aggregieren in
Wasser zu Multikompartiment-Micellen
mit einer hydrophilen Hiille und einem
hydrophoben Kern, der in mehrere nano-
metergrofle Dominen unterteilt ist.

Cu-katalysierte sp3-sp3-KreuzkuppIung

Me Me Me Me
Me/\/\/ AP

[0

/Kl\/l/Mke, E'/Ii/\/ Me

1

iterative o-DPPB-dirigierte allylische Substitution

Eine kupferkatalysierte sp3-sp3-Kreuzkupp-
lung zur Fragmentverkniipfung bei einer
Totalsynthese wird vorgestellt. Die dia-
stereo- und enantioselektive Totalsynthe-
se der 4,6,8,10,16,18-Hexamethyldoco-
sane illustriert den synthetischen Nutzen

NO, ——

Carbene mit einem ,Dreh“: Ein sieben-
gliedriges N-heterocyclisches Carben
(NHC) als Ligand wurde aus einer von
2,2'-Dinitrobiphenyl abgeleiteten Amidi-
niumvorstufe hergestellt und lieferte den
NHC-Pd"-Komplex [PdCI(Allyl) (NHC)]

0
— ’P\\OMe
MeO,C H OMe
MeO,C Radikalstarter

Eine radikale Umwandlung! Eine effi-
ziente radikalische Kaskadenreaktion lie-
fert funktionalisierte fiinfgliedrige Ringe.
Die erforderlichen Alkenylradikale werden
aus leicht zugénglichen terminalen Alki-
nen und einem Dialkylphosphit erzeugt.

© 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Q O KPACIAIlyD},], KOBU
. BF,  THF,RT, 16h
NSEN,
ON O 65% Ausbeute p ¥ @
H

des Aufbaus von Desoxypropionat
mithilfe einer ortho-Diphenylphosphanyl-
benzoyl(o-DPPB)-dirigierten und kupfer-
vermittelten allylischen Substitution mit
Grignard-Reagentien (siehe Schema).

EQ

(siehe Schema). Das Carbengerust ist
verdrillt, sodass es eine axiale Symmetrie
zeigt. Diese Ligandenklasse ldsst sich
einfach modifizieren und ist fur kiinftige
Anwendungen in der asymmetrischen
Katalyse attraktiv.

93% (racemisch)

MeO,C

MeOQC
H H

P(O)(OMe),

Dieses zinnfreie Verfahren lisst sich als
Eintopfreaktion durchfiihren (keine lang-
same Zugabe), verliuft mit hoher Aus-
beute und eignet sich auch zum Aufbau
anellierter Bicyclen (siehe Schema).

Angew. Chem. 2005, 117, 5284—5293
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trans-[RhCI(CO)(PPh;),]
(5 Mol-%)

AN

X =CE, oder NTs

Toluol, Ruckfluss

Die Leistungsfihigkeit iibergangsmetall-
katalysierter Reaktionen zeigt sich in der
einstufige Synthese steroidaler Geriiste
aus einfach zuginglichen Allenen. Die
besten Ergebnisse (57-73 % Ausbeute)

wurden mit trans-[RhCl(CO) (PPh;),] als
Katalysator in Toluol erzielt (siehe
Schema; E=CN, CO,Me, SO,Ph,

Ts =Toluol-4-sulfonyl).

Koordinierter Angriff: Ein theoretischer
Ansatz, der auf DFT-Rechnungen und
einem Kinetikmodell beruht, ergab, dass
die partielle Hydrierung der C=O- oder
C=C-Bindungen in Acrolein an einem
Pt(111)-Katalysator durch das Gleichge-
wicht zwischen den Hydrierungsschritten
auf der Oberfliche und der Desorption
der partiell hydrierten Produkte bestimmt
ist. Die vier mdglichen Oberfliachen-Inter-
mediate und die beiden Produkte sind
abgebildet.

\/\ ~— HO\/\
HO\/\ _— Propenol
\v/“\ SIENPN
\/\ — Propanal

A

Acrolein

Mes—| N Mes

/1= Y
\@\5_ _ neeton —Pt—I
[Pt(nbe)s] + IMes + N 55 °C, 50 min \N |
\ )@f
~

Aceton

Falsch herum: Imidazoliumsalze, die an
C2 substituiert sind, addieren tiber C4/C5
oxidativ an ein Pt>-Zentrum (siehe
Schema; nbe=Norbornen, IMes =1,3-
Bis(2,4,6-trimethylphenyl)imidazolin-2-
yliden). Die entstehenden, ,falsch herum*

gebundenen Carbenliganden kénnen, wie
ihre ,normalen“ Gegenstiicke, reduktive
Eliminierungen eingehen, bei denen Pt’-
Komplexe und Imidazoliumsalze rege-
niert werden.

El Dorado angepeilt: Ein Goldkatalysator
wird vorgestellt, der eine Carbeneinheit
R von Ethyldiazoacetat auf aromatische
= Substrate (siehe Schema) ebenso wie auf
W | Olefine, Amine und Alkohole tibertrigt.
H \ : Die Insertion von Carbeneinheiten in die
N, SO C-H-Bindungen des aromatischen Rings
@ =[(IPr)AuCl] von Benzol, Toluol und Styrol ist eine
neuartige Reaktion. R=H, CH,, CH=CH,;
IPr=1,3-Bis(diisopropylphenyl)imidazol-
2-yliden.

CO,El

Angew. Chem. 2005, 117, 5284 —5293
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Die Verkniipfung der Strukturmotive
21,23-Dithiaporphyrin und Acetylen liefert
das einzigartige 18-m-aromatische
[18]Triphyrin(4.1.1)-Gerust (siehe Struk-
tur; C grau, N blau, S gelb). Die Butinein-
heit, die die beiden Thiophenringe ver-
bindet, weicht leicht von der Linearitit ab
und beschreibt einen aus dem Makrocy-
clus weisenden Bogen.

?Me
R—8i—CH,—N

|

OMe

R = OMe, Ph

Bemerkenswert hydrolysestabil bei pH-
Werten von 7.0 bis 8.0 ist das zwitterio-
nische A°Si-Silicat 1, das sogar in Wasser
hergestellt werden kann und ein stabiles

Ein molekularer Abakus: In einem
[2]Rotaxan, das einen Halbaddierer mit
AND- und XOR-Gatter nachstellt, sind alle
Ein- (1) und Ausgaben (O) photochemisch
(siehe Schema; F=Fluoreszenz,
A=Absorbanz). Die reversible E—Z-
Photoisomerisierung um zwei Doppel-
bindungen (rot und dunkelblau) des
Achsenmolekiils fiihrt zu vier Konfor-
meren mit unterschiedlichen spektralen
Eigenschaften.
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Hydrat 1-H,O bildet. Der Weg zu 1 und die
Struktur des Zwitterions im Kristall (O rot,
N blau, Si griin, C grau) sind im Bild zu
sehen.

BE
1

a8

zz
[XOR)
11{380 nm) ey
12(313 nm) \j_} oR(Ar)
(AND)
Iy
L— O1(AA)
4 )

Sensibelchen: Chalkogenide mit offener
Geriiststruktur sind effiziente, mit sicht-
barem Licht arbeitende Photokatalysato-
ren fir die Reduktion von H,0 zu H,.
Diese Materialien enthalten dreidimen-
sionale kovalente Ubergitter aus nano-
metergroflen Supertetraederclustern
(siehe Bild). Anders als bei dichten Halb-
leitern kénnen in ihre Kanile leicht Farb-
stoffsensibilisatoren eingelagert werden,
was ihre photokatalytische Wirkung im
sichtbaren Bereich des Spektrums weiter
verstarken kann.

Angew. Chem. 2005, 117, 5284—5293
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Me ‘@‘M -@ +3 AlMes Me el pte” _,(;3 R. Anwander* ______ 5437-5440
i e Me +Me Me
Me Me Me Me

Trimethylyttrium and Trimethyllutetium
Getarnte Komplexe: Die homoleptischen  reversibel (siehe Schema). [LnMe;], sind
[Ln(AlMe,);]-Komplexe (Lh=Y, Lu) sind thermisch stabil und bilden mit Alkylalu-

effektiv maskierte [LnMe;],-Spezies: Bei minium-, -gallium- und -magnesiumrea-
Zugabe dquimolarer Mengen einer Lewis-  gentien peralkylierte Heterodimetallkom-
Base entstehen diese Verbindungen plexe.

2.4-10 Mol-% Aminosaure-

basiertes chirales Phosphan E . ; Asymmet”“he Katalyse
O ,|'ll | iy Jlr o | i{in
e o O T O Oy
Alky Alkyl Alkyl

14 Mol-% (CuOTf); = CaHg

M. K. Brown, S. ]. Degrado,
[{Alkyl)=Zn], Toluol, =30 “C

A . H.Hoveyda* _____ 5440-5444
Die Addition von Alkylmetallreagentien an  und Pyranonen reagieren (siehe Schema).
ungesattigte cyclische Carbonylverbin- Daruber hinaus wurden katalytisch aktive ~ Highly Enantioselective Cu-Catalyzed
dungen gelingt mit einer Methode, bei der  und luftstabile chirale Cu-Peptid-Kom- Conjugate Additions of Dialkylzinc
Dialkylzinkreagentien in einer katalyti- plexe synthetisiert, isoliert und charakte-  Reagents to Unsaturated Furanones and
schen asymmetrischen konjugierten risiert. Pyranones: Preparation of Air-Stable and
Addition mit ungesittigten Furanonen Catalytically Active Cu—Peptide Complexes

Einfach, aber wirkungsvoll: Der Intru-
sions-Extrusions-Zyklus eines nichtbenet-

zenden Fluids in einem hydrophoben N. Desbiens, I. Demachy, A. H. Fuchs,*
Feststoff lasst sich durch einfache Mo- H. Kirsch-Rodeschini, M. Soulard,

delle und Simulationen, die zur Untersu- ). Patarin 54445447
chung von Gasadsorptionen in nanopo-

résen Materialien genutzt wurden, be- Water Condensation in Hydrophobic
schreiben. Das Wasser im Innern der Nanopores

hydrophoben nanometergrofRen Hohl-
riume der Zeoliths Silicalit-1 ist ein stark
verdiinntes und hochgradig inhomogenes
Fluid (siehe Bild).

Die Einelektronenoxidation der Verbin- Radikalkationen

@
<
@
c

| H | H dungen TH-3H verlauft nach einem pro-
By % \r\f . 7/ /|\i tonengekoppelten Elektronentransferme- L. Benisvy,* R. Bittl, E. Bothe, C. D. Garner,
o ll\l‘) R o l\‘l a \ chanismus. Die entstehenden Phenoxyl- J. McMaster, S. Ross, C. Teutloff,
HO H _ radikale sind iiber eine intramolekulare F.Neese* ___ 5448-5451
1H: R= PE 3y Wasserstoffbriicke an ein Imidazolium-
2H: R= p-MeOCeH, Kation gebunden. Diese Einblicke wurden  Phenoxyl Radicals Hydrogen-Bonded to
erst durch eine Kombination von W-Band-  Imidazolium: Analogues of Tyrosyl D* of
EPR-Messungen mit DFT-Rechnungen Photosystem II: High-Field EPR and DFT
méglich. Studies
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Durch Variation der Zeit zwischen der
Zugabe eines co-strukturdirigierenden
Agens und einer Silicatquelle zu einem
anionischen Tensidtemplat lassen sich
geordnete kubische oder ein neuartiges
tetragonales (P4,/mnm) Mesokafigma-
terial aus micellaren Kugeln unterschied-
licher GréRe erhalten. Das Bild zeigt den
hoch aufgelésten Elektronenmikrograph
der tetragonalen Struktur und das zuge-
hérige Elektronenbeugungsmuster (Ein-
schub).
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Radikale [&\J

Dubletis

Verzwillingte Spins liefern Tripletts: Die
Wechselwirkung nichtassoziativer stabiler
organischer Radikale in einem selbstor-
ganisierten Koordinationskifig (siehe
Schema) durch den Raum ist vom pH-
Wert abhangig. Bei Protonierung der

Ein Quasi-1D-Transport von elektroni-
scher Anregungsenergie tritt in farbstoff-
beladenem Zeolith L auf, wenn Donor-
und Acceptorfarbstoff durch ein Spacer-
molekiil 6rtlich getrennt sind (siehe Bild).
Im gezeigten System sind die Phasen-
grenzen Donor-Spacer und Spacer-
Acceptor beide diffus. Alternativ kénnen
sich alle Donoren an einer festen Position
befinden, und nur die Spacer-Acceptor-
Phasengrenze ist diffus.

Die Priorganisation von funktionellen
Gruppen im Antibiotikum Neomycin
(grun) erméglicht die regioselektive
intramolekulare Cyclisierung zu einem
konformativ eingeschriankten Aminogly-
cosid (gelb). Réntgenstrukturanalytische
Daten zeigen, wie der Naturstoff und sein
Derivat das RNA-Zielmotiv erkennen, an
das Aminoglycosid-Antibiotika binden.

© 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

A

Triplett

&
+H* g
——e "
~— a
P
"
Dublett

Aminogruppe des Radikals nimmt dessen
Affinitat fur den Wirt wegen der Coulomb-
AbstoRung ab. Dies fiihrt zur ESR-spek-
troskopisch nachgewiesenen Freisetzung
der Radikale.

= Donorfarbstoff
= Acceptorfarbstoff
- Spacer
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Verschachtelter Aufbau: Die chiralen
5,6,11,12-Tetraphenylnaphthacen-
(Rubren)-Molekiile bilden spontan
homochirale supramolekulare Architektu-
ren zunehmender Komplexitit. Aus

0 o

- — e

Eingerastet: Die Selbstkomplementaritat
zwischen einem Bis(kronenether)-Derivat
und einem Bisammoniumfulleren fiihrt
zur Bildung eines stabilen nichtkovalen-
ten makrocyclischen 1:1-Komplexes

adsorbierten Einzelmolekiilen entstehen
enantioselektiv chirale pentagonale Uber-
molekiile, die als Bausteine fiir die Bil-
dung chiraler supramolekularer Zehnecke
dienen (siehe STM-Bilder).

_‘_j:.:}_)

(siehe schematische Darstellung). Dessen
Bindungskonstante ist dreimal so grof
wie die anderer eng verwandter Systeme

und ist vorrangig auf die Zweizentren-
Wirt-Gast-Topographie zuriickzufiihren.
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