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Molekulare Elektronik

Fast liickenlos: Kiirzlich wurden kleine

organische Molekiile mit HOMO-LUMO- o
Energielticken unter 0.5 eV synthetisiert, LUMO
indem ein konjugiertes System erweitert
und eine Donor- kovalent mit einer
Acceptor-Einheit verkniipft wurde (siehe
Bild). Diese Verbindungen zeigen ther- « HOMO
misch angeregten Elektronentransfer (in @5 :
Lésung) und metallische Leitfihigkeit (als ii '%.8;”
Festkorper). m’:ﬁ"a

per)

D. F. Perepichka,*
M. R. Bryce* 5504 -5507

=0.5eV

Molekiile mit sehr kleiner HOMO-LUMO-
Energielticke
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supramolekulare
Architekturen

Die supramolekulare Chemie ebnet den
Weg fiir die Verwendung von Cg, als
einzigartige photo- und elektroaktive
Funktionseinheit. Netzwerke aus Wasser-
stoffbriicken stellen im Nanometermaf-
stab den hohen Ordnungsgrad sicher, der

Nicht nur die klassischen, atropselektiven
Biarylkupplungen fiihren zu stereoche-
misch reinen axial-chiralen Biarylen, son-
dern auch neuartige, hochgradig originel-
le Strategien (siehe Schema). Nach einer
Diskussion der strukturellen Vorausset-
zungen fiir Axialchiralitit werden die er-
folgreichsten und innovativsten Ansitze
vorgestellt.

Koordination

einer Lewis-Base

Oxidation

Reduktion

Angew. Chem. 2005, 117, 5486 — 5495
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eT oder ET

Cgy-Donor-Ensembles

fiir die Anwendung der resultierenden,
nichtkovalent gebundenen Ensembles in
molekularen Materialien oder in der su-
pramolekularen Katalyse entscheidend ist
(siehe Schema; eT = Elektronenubertra-
gung, ET =Energielibertragung).

Zwei Bs im Zentrum: Aus PhBCl, und 1,1’
Bis (trimethylstannyl)ferrocen entstand
das erste 1,2-diborylierte Ferrocen (siehe
Struktur). Konformationsanderungen
werden bei dieser dufierst starren Verbin-
dung entweder durch Redoxchemie oder
durch das Binden von Nucleophilen aus-
gel6st, was den Komplex zu einem inte-
ressanten Kandidaten fiir das Design
neuartiger molekularer Maschinen macht.
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Westernblot-Membran
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Die komplizierte Struktur und die starke
wachstumshemmende Wirkung gegen
viele humane Krebszelllinien haben
Spongistatin 1 (1) zu einer interessanten
Zielverbindung gemacht. Die hier vorge-
stellte enantioselektive Totalsynthese
beruht auf der Pseudosymmetrie

(----- = Pseudo-C,-Achse) innerhalb des
ABCD-Bis(spiroketal)fragments (rote Teil-
struktur).

Der neue Westernstar: Eine sehr empfind-
liche Fluoreszenzsonde fiir die alkalische
Phosphatase (ALP) wurde ausgehend von
einem Fluoresceinderivat entwickelt und
erwies sich als geeignet fir den Einsatz in
der Westernblot-Analyse. Die Sonde 1
fluoresziert nicht, wird aber in Gegenwart
von ALP zum griin fluoreszierenden De-
rivat 2 hydrolysiert und kénnte gemein-
sam mit anderen Sonden zur Vielfarben-
markierung genutzt werden.

Hochgestapelt: Die Faltung eines Poly-
imids mit Pyromellitsdurediimid-Einhei-
ten, die durch Hexaoxyethylensegmente
verkniipft sind, ldsst sich mithilfe koope-
rativer Zweipunktwechselwirkungen mit
einem Faltungsagens auslésen (siehe
Schema). Die Ammonium-Einheit des
Faltungsagens wird von den Oxyethylen-
Spacer komplexiert, was die Bildung von
Charge-Transfer-Komplexen zwischen den
aromatischen Einheiten der beiden Kom-
ponenten sehr erleichtert.

Monodisperse CdSe-Quantenpunkte
(QDs) mit ausgezeichneten optischen
Eigenschaften sind mit einem Gas-flussig-
segmentierten Fluss-Mikroreaktor erhilt-
lich, der mehrere Temperaturzonen auf-
weist (siehe Bild; rot=beheizte, blau=
gekithlte Quenching-Zone). Das bessere
Mischen und die engen Verweilzeitvertei-
lungen des segmentierten Flusses liefern
QDs, die denen aus Einphasenoperatio-
nen tberlegen sind.
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Routinediagnosen und Studien zur Alz-
heimer-Krankheit kénnten von der nicht-
invasiven optischen Abbildung von f-
Amyloid-Plaques im Gehirn profitieren.
Eine rationale Designstrategie fiir In-vivo-
Imaging-Substanzen, die ins Gehirn ein-
dringen und selektiv Amyloid-Plaques
markieren, wird ebenso vorgestellt wie die
Eigenschaften einer vielversprechenden
Biomarker-Leitstruktur.

Blau, Gold und DNA: Ein mit Methylen-
blau (MB) markiertes, Thrombin-bin-
dendes DNA-Aptamer auf einer Gold-
oberfliache erfihrt bei der Substratbin-
dung eine ausgeprigte Konformationsin-
derung (siehe schematische Darstellung;
eT: Elektronentransfer). Dieser Faltungs-
vorgang hat eine grofe, einfach zu mes-
sende Anderung im Redoxstrom zur Folge
und erméglicht so den elektrochemischen
Nachweis von Thrombin im Blutserum.

Auf Draht: Ein neuer Typ von 1D-Kette,
[-Pt-Rh-Pt,-Rh-Pt-Cl-],, aus dimeren Pt-Pt-
und Pt-Rh-Komplexen, die durch Metall-
Metall-Bindungen verkniipft sind, wurde
synthetisiert (siehe Struktur). Diese Kette
aus gemischtvalenten Metallen (Pt"/Pt"
und Rh"/Rh") enthilt ein ungepaartes
Elektron in jedem octameren Segment,
was einzigartige elektrische und magne-
tische Eigenschaften zur Folge hat.

\prlimier=

Aiisgenlae-

Duplex 1. Hube: Zugahe der
Elngabe { 3 )

N plaineei=
Fimgabe-
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Ein DNA-Aptamer (griin im Schema), ein
Antisense-DNA-Strang (violett) und ein
Enzym (blau) bilden einen Nanomotor,
der auf ein kleines Eingabe-Molekiil (rot)
reagiert und eine Ausgabe-DNA freisetzt.
Die Eingabe startet den ersten Hub des
Nanomotors, die Wirkung des Enzyms
den zweiten. Die gemeinsame Erfor-
schung aller Komponenten kénnte zu
Bionanofunktionseinheiten fiihren, die
eine biologische Fehlfunktion entdecken
und eine Reparatur starten.
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Ph
X = NMe,, OMay, PMay, SMa,
Mucleophilie: O>N>>P>5 Austritts- .
vermogen Gesamtreaktivitit: 0>S>N>P
Ausirittsvermégen von X dominiart

O>8S>N=P

Was lenkt die Reaktivitit von Yliden?
Theoretische Studien zeigen, dass der
Verlauf der im Schema gezeigten Reak-
tionen hauptsichlich vom Austrittsver-
mdogen der Onium-Abgangsgruppen be-
stimmt wird. Dieses nimmt aus sowohl

N'|
x

Die Hydrothermalreaktion von 1,3-Di(4-
pyridyl)propan mit frisch hergestelltem
Cu(OH), in Gegenwart von 1,4-Cyclo-
hexandicarbonsaure und verdiinnter HC
ergibt einen neuartigen tetratopen Ligan-
den (chtpy) und eine Familie interessanter

Vorbild Eierschale: Mithilfe von Designer-
Peptiden lassen sich die Struktur-Aktivi-
tits-Beziehungen von Eierschalen-Matrix-
proteinen entschliisseln. Die Anordnung
von Dubletts aus geladenen Aminosiure-
resten im Peptid und dessen Selbstorga-
nisationscharakteristika spielen eine
zentrale Rolle bei der biomimetischen
Zusammenlagerung von polykristallinen
Calcitkristallaggregaten (siehe Bild) nach
dem Vorbild des durch das Eierschalen-

-

"
L
.
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s

Kein Mittler nétig: Die Kombination aus
MALDI-TOF-Massenspektrometrie und
selbstorganisierten Monoschichten auf
Gold (SAMDI) bietet eine neue Methode
zum Nachweis von Protein-Ligand-
(gezeigt) und Protein-Protein-Wechsel-

Angew. Chem. 2005, 117, 5486 — 5495
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kinetischen wie auch thermochemischen
Griinden in der Reihe O>S>N>P ab.
Die Ergebnisse bestitigen experimentelle
Befunde und erkldren, warum nur wenige
Beispiele fiir solche Reaktionen mit
Phosphor-yliden existieren.

m+

N,, 20 °C

Koordinationsnetzwerke in situ (siehe
Schema). Die topologische Diversifikation
der Cu'-chtpy-Netze kann einfach ge-
steuert werden, indem das molare Ver-
haltnis der Ausgangsmaterialien veran-
dert wird.

Peptid Calcitkristall

Matrixprotein Ansocalcin ausgelésten
Prozesses.

& SAMDI _._l.
—_—

miz —

- |

wirkungen. Proteine und Proteinkomplexe
werden selektiv an Biochips gebunden
und danach direkt mithilfe von MALDI-
TOF-MS analysiert, ohne dass Marker
benétigt werden.

© 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Kein Unschuldslamm: Der erste anioni-
sche Tf,N~-Komplex, [Yb(Tf,N),>~, wurde
in der ionischen Flissigkeit [mppyr][Tf,N]
hergestellt (siehe Molekiilstruktur; blau:
N, gelb: S, grau: C, griin: F, orange: Yb,
rot: O). Durch Koordinierung des als
nichtkoordinierend (,,unschuldig) gel-
tenden Tf,N~ kénnten Reaktionen in
ionischen Lésungsmitteln entscheidend
beeinflusst werden. mppyr=1-Methyl-1-
propyl-pyrrolidinium, Tf =Trifluorme-
thansulfonyl.

Strukturaufkldrung

A.-V. Mudring,* A. Babai, S. Arenz,
R. Giernoth 5621-5624

Das ,nichtkoordinierende* Anion Tf,N-,
koordiniert an Yb%*: ein strukturell
charakterisierter Tf,N~-Komplex aus der
ionischen Fliissigkeit [mppyr][Tf,N]

Durch chemische Gasphasenabschei-
dung von Ethen wurden Kohlenstoffna-
nofasern (CNFs) auf der Oberfliche oder
im Innern von Aktivkohle immobilisiert
(siehe Bild). Experimente zeigen, dass
diese Form der Nanostrukturierung neu-
artige Adsorptionsstellen auf der Oberfla-
che der Aktivkohle bereitstellt.

Kohlenstoffnanopartikel

D.S. Su,* X. Chen, G. Weinberg,
A. Klein-Hofmann, O. Timpe,
S. B. A. Hamid, R. Schlégl — 56245628

Hierarchisch strukturierter Kohlenstoff:
Immobilisierung von
Kohlenstoffhanofasern auf der Oberfliche
und im Innern modifizierter Aktivkohle

q nBulif
Asymmetrische Synthese Heg Hs  (C)-Spartein
/\sm =

R. Otte, R. Fréhlich, B. Wibbeling, By 4 "i
D. Hoppe* 56295632 i b S 4
/”-- - b o "
Bu. " 'SCh T -—— { -8
Festkérperstruktur und enantioselektive f 4

Reaktionen eines 1-thiosubstituierten 3 2
Propargyllithium-(—)-Spartein-Komplexes

Ungerade Elektronenzahl in Bindungen

i
B
~

R G d

T. Kato, H. Gornitzka, W. W. Schoeller, \‘1( b ~ i P_Fl;_p —

A. Baceiredo, G. Bertrand* _ 5633 —5636 PR P=F Ay L. }\
A B P

Dimerization of a Cyclo-10*,30? 40%
Triphosphapentadienyl Radical: Evidence
for Phosphorus—Phosphorus Odd-
Electron Bonds

Nichts Halbes und nichts Ganzes! Aus-
gehend von der Resonanzstruktur A des
Titelradikals ist die Dimerisierung eine
[t*4-m?]-Reaktion unter Bildung von zwei
Interring-P-P-Einfachbindungen, wihrend
die Resonanzstruktur B nur ein unge-

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

Als wertvolle Hilfsmittel in der enantio-
selektiven Synthese haben sich chirale
Organolithium-(—)-Spartein-Komplexe
erwiesen. Die (—)-Spartein-vermittelte
Lithiierung des 1-Thiocarbamats 1
(Cb=CONiPr,) ergibt den enantiomeren-
und diastereomerenreinen Lithium-(—)-
Spartein-Komplex 2. Seine Festkérper-
struktur und Anwendung in der asymme-
trischen Synthese hoch enantiomerenan-
gereicherter 1-Thioallene (3) werden un-
tersucht.

paartes Elektron von jeder Radikaleinheit
zur Verfiigung stellt, was zu zwei Inter-
ring-P-P-Einelektronenbindungen fiihrt.
Entsprechend ist das isolierte Dimer
durch ,kurze“ P-P-Halbbindungen
gekennzeichnet.
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Grauzone in den grauen Zellen: Der Cu'-
Komplex eines verkiirzten 3-Amyloids,
CuAP,_0, beschleunigt die Oxidation von
Brenzcatechin und die Hydroxylierung
und Oxidation von Phenol (siehe Bild)
drastisch (Faktor 10°~10¢). Die Cu-O-
Chemie von CuAf kénnte zu einem
griindlicheren Verstindnis der chemi-
schen Wirkung in den Gehirnen von
Alzheimer-Patienten und zu méglichen
Behandlungsstrategien fiir diese Erkran-
kung beitragen.

= 1

4

Potential

o U5
o]

leitendes
Subsirat

Haftung garantiert: Die Elektropfropf-
polymerisation von Poly(ethylenglycol)-
(PEG)-Molekiilen mit endstiandiger Acry-
lat-Einheit ist eine wichtige Technik zum
Auftragen einer haftenden, hydrophilen

Ein unverwiistlicher Hydridligand: Die
asymmetrische Ruthenium-Zweikernspe-
zies 1 mit drei unterschiedlichen Bru-
ckenliganden reagiert unter Ligandenaus-
tausch, wird von protischen Sauren dehy-
dratisiert oder decarboxyliert unter oxida-
tiver Addition. Einzig der verbriickende
Hydridligand bleibt bei all diesen Reak-
tionen erhalten.

Durch Einschluss eines paramagneti-
schen Verschiebungsreagens (SR) fiir
Wasserprotonen in Liposomen wird die
Empfindlichkeit von CEST-Agentien
(CEST: chemical exchange saturation
transfer) erheblich verbessert. Die che-
mische Verschiebung von Wasser in den
Liposomen gegentiiber der von freiem
Wasser hangt von der Natur und der
Konzentration des Verschiebungsreagens
und von der Permeabilitit der Liposomen-
membran ab (siehe Bild; Ln=Lantha-
noidion).

Angew. Chem. 2005, 117, 5486 — 5495

OV kahodisches

Beschichtung auf ein elektrisch leitendes
Substrat in einem Schritt (siehe Bild).
Diese Methode eignet sich besonders gut
fiir die Herstellung neuer proteinabwei-
sender Oberflichen.
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Abgekiirzt: Die direkte asymmetrische
a-Arylierung von prochiralen Ketonen
gelang mit Lithiumamid-Basen und
Diaryliodoniumsalzen. Die Methode
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wurde in einer kurzen Totalsynthese des
Alkaloids (—)-Epibatidin angewendet
(siehe Schema).

Reinigungsteam: NaNO,, eine einfache,
billige und biologisch abbaubare anorga-
nische Verbindung, aktiviert als Katalysa-
tor molekularen Sauerstoff fur die Zerset-
zung von polychlorierten Phenolen. Das
NaNO,/O,-System oxidiert mit hoher
Umsatzgeschwindigkeit das abbauresis-
tente Trichlorphenol zu CO, und/oder CO
sowie einer kleinen Fraktion biologisch
abbaubarer organischer Produkte (siehe
lonenchromatogramm).
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Asymmetric Photocycloaddition in
Solution of a Chiral Crystallized
Naphthamide Eingefrorene Chiralitit: Das achirale
Naphthamid 1 kristallisiert als chirales 1%,
dessen chirale Molekiilkonformation
erhalten bleibt (,eingefroren), wenn die

Kristalle in kaltem THF gelést werden. Bei
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Direct Mannich and Nitro-Mannich
Reactions with Non-Activated Imines:
AgOTf-Catalyzed Addition of
Pronucleophiles to ortho-Alkynylaryl
Aldimines Leading to 1,2-
Dihydroisoquinolines

Vielfiltige 1,2-Dihydroisochinolin-Deriva-
te 3 wurden durch die AgOTf-katalysierte
Reaktion von ortho-Alkinylarylaldiminen 1
mit verschiedenen Pronucleophilen 2 in
guten Ausbeuten erhalten (siehe Sche-
ma). Bei der Umsetzung von 1 mit einer
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der asymmetrischen Photocycloaddition
von 1% an 9-Cyananthracen (9-CNAN) in
Lésung entsteht hoch enantioselektiv das
Cycloaddukt 2.

stéchiometrischen Menge AgOTf und der
Protonierung mit TFOH entstand 4. Dem-
nach sollte die gezeigte direkte Addition
tiber eine Isochinolinium-Zwischenstufe
verlaufen. Tf=Trifluormethansulfonyl.
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Stellenanzeige

Am Institut fir Organische Chemie, Naturwissenschaftliche Fakultat Il (Biologm
Chemie und Pharmazie), ist zum 1. 4. 2007 eine

W2-Professur fiir Organische Chemie

wieder zu besetzen.

Zu den Aufgaben gehort, das Fachgebiet in Forschung und Lehre angemessen zu
vertreten. Das Arbeitsgebiet sollte die laufenden Forschungsaktivitaten am Institut fiir
Organische Chemie in der Fachrichtung Katalyse verstarken. Die Bewerber/innen
sollten durch herausragende Forschungsleistungen im Bereich der aktuellen Katalyse-
forschung ausgewiesen sein. Représentative Felder beinhalten Organokatalyse,
enantioselektive Katalyse, immobilisierte und/oder wiedergewinnbare Katalysatoren
und Biokatalyse. Die Mitarbeit in vorhandenen Forschungsschwerpunkten ist
winschenswert.

Einstellungsvoraussetzungen sind ein abgeschlossenes Hochschulstudium, pédago-
gische Eignung, Promotion und Habilitation oder der Nachweis gleichwertiger
wissenschaftlicher Leistungen, die auch in einer Tatigkeit auBerhalb des Hochschul-
bereichs erbracht sein kénnen.

Zum Zeitpunkt der Ernennung dirfen Bewerberinnen/Bewerber das 52. Lebensjahr
noch nicht vollendet haben. Ausnahmen in dringenden Fallen kann das Staatsminis-
terium fur Wissenschaft, Forschung und Kunst im Einvernehmen mit dem Staats-
ministerium der Finanzen zulassen (Art. 12 Abs. 3 Satz 2 BayHSchLG).

Die Universitdt Erlangen-Nirnberg strebt eine Erhéhung des Anteils von Frauen in
Forschung und Lehre an und bittet deshalb Wissenschaftlerinnen nachdriicklich um
ihre Bewerbung. Schwerbehinderte Bewerberinnen oder Bewerber werden bei
ansonsten im Wesentlichen gleicher Eignung bevorzugt eingestellt.

Bewerbungen mit den Ublichen Unterlagen (tabellarischer Lebenslauf, Lichtbild, Ver-
zeichnis der Schriften und Lehrveranstaltungen, eine Kurzdarstellung der For-
schungsschwerpunkte, beglaubigte Kopien von Zeugnissen und Urkunden) werden
bis zum 15. Oktober 2005 an den Dekan der Naturwissenschaftlichen Fakult&t Il (Bio-
logie, Chemie und Pharmazie) der Universitat Erlangen-Nurnberg, Universitétsstr. 40,
91054 Erlangen, erbeten.

Friedrich-Alexander-Universitat
Erlangen-Niirnberg
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