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Zielprotein graphische Reinigung,
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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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M. Westerhausen

Synthese und Eigenschaften der THF-Solvate des extrem gut
I6slichen Bis(2,4,6-trimethylphenyl)calciums und des
Tris(2,6-dimethoxyphenyl)dicalciumiodids
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Isotopenmarkierte

Photoaffinitatsreagens

Zielproteine bioaktiver, niedermolekularer

tographische Reinigung des Protein-

Photoaffinitatsreagentien und
Massenspektrometrie zur Identifizierung

Liganden lassen sich durch multifunktio-
nelle Photoaffinititsreagentien in Kombi-
nation mit Massenspektrometrie identifi-
zieren. Die Reagentien enthalten eine
Biotingruppe, die eine affinititschroma-

Angew. Chem. 2007, 119, 653 — 661

Ligand-Komplexes ermdglicht, und sind
zudem mit stabilen Isotopen markiert, um
die massenspektrometrische Identifizie-
rung des Komplexes zu erleichtern (siehe
Schema).
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B. Balke 680-713

Spintronik: eine Herausforderung fiir
Materialwissenschaften und
Festkérperchemie
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S. M. Driver, T. Zhang,
D. A. King* 714-717
Massively Cooperative Adsorbate-Induced
Surface Restructuring and Nanocluster
Formation

hv (> 280 nm)
——

X = C(CN),, C(COOMe),, O

Eine Frage der Zeit: Die intramolekulare
meta-Photocycloaddition an Naphthalin
wurde erst kiirzlich entdeckt, obwohl ent-
sprechende Additionen an einfache Ben-
zolderivate lange bekannt waren. Ein
wichtiger Faktor fiir die Bildung der meta-

Der richtige Spin: Spintronik beruht auf
dem Spin eines Elektrons, nutzt also nicht
nur dessen Ladung. Der Teilbereich der
Magnetoelektronik beschiftigt sich mit
Funktionseinheiten aus ferromagneti-
schen Materialien. Die Abbildung zeigt
die Fermi-Flache (Verteilung der héchsten
besetzten Zustidnde im reziproken
(Impuls-)Raum) einer typischen Verbin-
dung fiir die Magnetoelektronik und
Spintronik. Das Farbschema folgt der
Fermi-Geschwindigkeit.

Atome in Bewegung: NO,-Molekiile lo-
ckern das Fischgratmuster einer Au{111}-
Oberfliche bei 78 K durch einen hoch
kooperativen Restrukturierungsschritt auf
(siehe STM-Bild), an dem rund 600 NO,-
Molekiile (blau) und 80-100 Goldatome
beteiligt sind. Das mesoskopische An-
ordnen zu Inseln geht diesem Prozess
voraus, und im Verlauf der Restrukturie-
rung bilden sich Goldnanocluster (griin/
gelb).

Hauptprodukt
(kurze Reaktionszeit): ortho

Reﬁz

Hauptprodukt
(lange Reaktionszeit): meta

Addukte ist die Bestrahlungszeit (siehe
Schema). Durch die Besonderheiten der
Naphthalinstruktur ergeben sich erstmals
Méglichkeiten fiir eine stereoselektive
Steuerung der meta-Photocycloaddition.
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RCH,0OH
oder
QH
R'—C—R?
H

in Ho0, O, oder Luft

RCOOH
oder
O
R'—C—R?

Fiir einen Farbwechsel: Ein colorimetri-
scher Enzymassay, der auf einer peptid-
induzierten Aggregation von Goldnano-
partikeln (Au-NPs) beruht, wurde fiir den
Nachweis einer Phosphatase-Aktivitit
entwickelt. Sobald die Phosphatgruppe
durch Alkalische Phosphatase eliminiert
wurde, wird die peptidinduzierte Au-NP-
Aggregation ausgeldst, die eine deutliche
Anderung der Absorbanz bei 650 nm zur
Folge hat.

Angew. Chem. 2007, 119, 653 — 661

Luftige Ubung: Eine Dispersion von
Platinnanopartikeln in einem amphiphilen
Polystyrol-Polyethylenglycol-Harz (ARP-
Pt) enthilt Partikel mit einem mittleren
Durchmesser von 5.9 nm und einer engen
Grofienverteilung im ganzen Harz. ARP-Pt
ist ein einfach wiederverwendbarer Kata-
lysator fiir die aerobe Oxidation von
Alkoholen in Wasser mit reinem Sauer-
stoff oder mit Luft unter heterogenkataly-
tischen Bedingungen (siehe Bild).

@‘QYS‘TYT‘AT -0 ENZYT @—st—'ll'yr—Ar -0-
SH SH &

PO3™ HN"NH,
|@ Aune |@ Aune

(Farbanderung)

(keine Farbanderung)

Unabhingig sind die Symmetrien des sich
bildenden Netzwerks und der Metallober-
flache, auf der das Netzwerk entsteht, bei
der oberflichengestiitzten Assoziation
von Liganden und Metallzentren zu
metall-organischen 2D-Koordinations-
netzwerken in Honigwabenform mit drei-
zdhligen Koordinationsmotiven (siehe
Bild). Diese bei metall-organischen 3D-
Geriisten seltene Koordinationsform wird
durch die strikte Beschriankung auf eine
2D-Umgebung erleichtert.

Farbige Binder: Das |5sliche, elektronen-
reiche konjugierte Titelpolymer (Alkyl=
Dodecyl) mit regiosymmetrischer Struktur
wurde durch Grignard-Metathese erhal-
ten. Das Polymer ist in Losung ausgepragt
thermochrom. Die AFM-Untersuchung
schleuderbeschichteter Filme ergibt die
Bildung von Nanobéndern, und nach
einer 2D-WAXS-Analyse liegt eine 2D-
Ordnung im Material vor (siehe Bild). Das
Polymer sollte sich daher fiir den Bau von
Funktionseinheiten eignen.

© 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Réhren, Hanteln, Pyramiden. Ein kristalli-
ner grof3poriger mikroporéser Halbleiter,
| Rbyg | [SbssOsa][ (SbTes),(Tey)e], wurde
synthetisiert. Er besteht aus der réhren-
férmigen 18-Ring-Einheit {Sb,30,,}, die
von einer komplexen Anordnung trigonal-
pyramidaler {SbTe;}*~-lonen und Te,*"-
Hanteln umgeben und mit Rb*-lonen
ausgekleidet ist (siehe Bild; tirkis Rb),
und hat eine Bandliicke von etwa

850 meV.

ausgewahlter M13-
Bakteriophagen-Klon

AN A AT
R RR R
4 W R N
S ) %Y
R = COOMe

Eine Dreiergruppe: Ein anionisches
Cyclodextrin bindet elektrostatisch

an kationisches Cytochrom ¢
(K=23x10*m~", AH=9.3 kjmol ",
AS=115 Jmol~'K"). Dabei deckt das
Cyclodextrin die Hamintaschen von etwa
zwei Drittel der cytc-Molekiile ab. Dieser
Assoziationskomplex bindet weiter an ein
nichtionisches Porphyrin zu einem terna-
ren Komplex, in dem die statische Fluo-
reszenz von Porphyrin durch cytc gel6scht
wird.

Drei auf einen Streich: Die Wellenlin-
genabhingigkeit der nichtlinearen
Absorption und Brechung eines Aryl-
ethinylruthenium-Dendrimers der ersten
Generation mit Nitrophenylethinyl-End-
gruppen (siehe Bild; dppe=1,2-Bis(di-
phenylphosphanyl)ethan) wurde fiir 625—
1500 nm mithilfe von fs-Pulsen unter-
sucht. Die Verbindung ist im Bereich 600—
800 nm ein starker Zweiphotonenabsor-
ber und im Bereich 1100-1200 nm ein
auflergewdhnlicher Dreiphotonenabsor-
ber.

© 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Neues von Peptiden: Peptidmotive, die
Unterschiede auf der Oberfliche von
syndiotaktischen Polymethylmethacrylat-
Filmen erkennen, werden aus Phagenbib-
liotheken ausgewihlt, die 7mere Zufalls-
peptide enthalten. Die Phagenklone
binden spezifisch an Filme, die in wissri-
gen Phasen konditioniert sind. Somit sind
Peptide prinzipiell in der Lage, kleine
Unterschiede in den Oberflichenstruktu-
ren und Stereoregularititen von Einkom-
ponentenfilmen zu erkennen.

< [Ru] = trans-Ru(dppe),
| R==O=[Ru=ONO,

[Rul”

Angew. Chem. 2007, 119, 653 —661
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SBA-15 SBA-15/CMK-3 CMK-3
cr f— O
Fere [ X X ]
e

mesopordses CuO  mesopordses CuQ/CMK-3

HsNBH; S22 [H,B(NH,)J —==~ [H,NBH], + [HNBH], + H,

Dabei kommt Wasserstoff heraus: Starke
Lewis- oder Bronsted-Sauren erzeugen in
situ aus dem Ammoniak-Boran-Komplex

(HsNBHj;) ein Boroniumkation, das unter
Freisetzung von H, zu einer Mischung aus

Angew. Chem. 2007, 119, 653 — 661

Hoch aktive Dimetallkatalysatoren sind
Pt-Co-Nanopartikel auf Yttriumoxid-stabi-
lisiertem Zirconiumoxid (YSZ; siehe Bild),
die in einem Schritt durch Coimprégnie-
ren erhalten werden. Sie zeigen eine hohe
katalytische Aktivitit bei der selektiven
Oxidation von CO in Gegenwart von
Wasserstoff im Uberschuss unterhalb
423 K.

Alles in Ordnung! Mesoporéses Kupfer-
oxid wurde erstmals durch eine doppelte
Replikation aus dem geordneten meso-
pordsen Siliciumoxid SBA-15 iiber ein
geordnetes mesopordses Kohlenstoff-
CMK-3-Intermediat synthetisiert (siehe
Bild). Dieses Material kénnte interessante
Eigenschaften in der Katalyse oder in
Lithiumionenbatterien zeigen.

Metall im Metallkifig: Experimente und
Rechnungen belegen, dass der ikosa-
edrische Sn;,2~-Kifig mit Atomen aller
Ubergangsmetalle und f-Elemente stabile
endohedrale Cluster bildet (siehe Bild).
Die Cluster sind perfekt oder pseudo-
ikosaedrisch, und das Metallatom indu-
ziert nur eine sehr kleine Verzerrung des
Stannaspheren-Kifigs. Diese endohedra-
len Stannaspherene kénnen als ,,Uber-
atome“ gesehen werden, die fiir Materia-
lien mit einstellbaren magnetischen,
elektronischen und chemischen Eigen-
schaften interessant sind.

cyclischen und acyclischen BNH,-Oligo-
meren reagiert (sieche Schema). Der vor-
geschlagene Mechanismus wird durch
Dichtefunktionalrechnungen zur Thermo-
dynamik der Reaktion gestiitzt.

© 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Lang und schmal: Tetragonale SnO,-
Nanodrihte wurden durch thermische
Verdampfung ohne Zusatz von Metall-
katalysatoren synthetisiert. Die verbesser-
ten elektrochemischen Eigenschaften
dieser Nanodriahte resultieren vermutlich
aus dem auflergewshnlich grofien
Aspektverhiltnis und der Abwesenheit
von Metallverunreinigungen.

Preiswert, regenerierbar und aktivierbar
ist ein neues Reagens fiir die milde
elektrophile Trifluormethylierung. Mit
diesem Reagens kénnen CF;-Gruppen auf
C-Nucleophile, wie -Ketoester und a-
Nitroester, und S-Nucleophile Gbertragen
werden (siehe Schema).

\
0o o
o Kat. 0
R? N R?
RJJ\NHR‘ | R)LNHRa
+ R +

o basischer Kat. o

RszHRQ RZJLNHR‘
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Ringverengte Porphyrine: Die Titelverbin-
dungen wurden auf einem Weg erhalten,
bei dem Tripyrrolylboran als Templat fiir
die Adler-Methode fungiert. Die Untersu-
chung belegt, dass die Subporphyrine
zwar einige Porphyrineigenschaften
behalten, die Ringverengung aber einen
erheblichen Einfluss auf die elektronische
Struktur hat. Im Bild ist die DFT-opti-
mierte Struktur des meso-Phenylsubpor-
phyrins zu sehen (B gelb, N blau, O rot,
C griin, H weifd).

Platztausch: Die Metathese sekundarer
Amide Uber eine Transacylierung gelang
durch die Verwendung katalytischer
Mengen eines organischen Imids und
einer Brgnsted-Base (siehe Schema). Der
gleichgewichtsgesteuerte Austausch zwi-
schen einer Reihe von Amidpaaren wird
fur Substrate mit N-Alkyl- und N-Arylsub-
stituenten gezeigt.

Baukastenspiele: Nicht scheibenférmige
Molekiile, in denen Pentafluorphenyl- und
Trialkoxyphenylgruppen (iber eine Ester-
einheit verkniipft sind, ordnen sich in der
Mesophase zu einer columnaren Uber-
struktur an, wofiir sie Flache-Flache-
Wechselwirkungen zwischen Aren und
Perfluoraren nutzen.

Angew. Chem. 2007, 119, 653 —661
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Br bidirektionale Synthese:
/ 45 doppelte asymmetrische
Cycloveretherung

MeQ.,
Phorboxazol B
7
OMe
a0 7
HO H \o%a_/ 2
HO' \/N \’/ =
diastereoselektive
Hetero-Diels-Alder- enantioselektive
Reaktion Hetero-Diels-Alder-
Reaktion

Freitragende porése Goldfilme mit sphi-
rischen Poren oder Hohlkiigelchen
wurden photochemisch erzeugt. Die UV-
Bestrahlung eines kolloidalen Kristalltem-
plats aus Polystyrolkiigelchen (PS), die auf
einer Losung von HAuCl, und Na,SO;
schwimmen, fiihrt zur Goldabscheidung,
und nach Entfernen der PS resultieren
sphirische Poren. Nach Bestrahlung der
umgedrehten Kern-Schale-Struktur auf
einer Vorstufenlésung und Entfernen der
PS bleiben Hohlkiigelchen zuriick (siehe
Bild).

0

NH

Ziel erreicht: Bei der Synthese von
Phorboxazol B wurde mit einer hocheffi-
zienten Hetero-Diels-Alder-Reaktion das
zentrale C33-C39-Schliisselelement erhal-
ten, mit dem das C18-C46-Fragment ver-
vollstindigt werden konnte (siehe Bild).
Der Kupplung mit einem geeigneten C3-
C17-Partner folgten die spite Bildung der
Oxazoleinheit, die Makrocyclisierung und
das Entschiitzen zu synthetischem Phorb-
oxazol B.

Mot 485, i ofp, an)

™
v

O O
1 (20 Mol-%) N
R \N/OAC R/\)LH = RMH
H —-AcOH

54-78% Ausbeute, 4:1 bis 19:1 d.r., 84-99% ee

Einfache chirale Amine katalysieren die
hoch chemo- und enantioselektive Azi-
ridinierung von a,f-ungesittigten Alde-
hyden zu 2-Formylaziridinen in guten
Ausbeuten und mit bis zu 99% ee. Diese
organokatalytische Methode wurde zur

1 (30 Mol-%)
R2-CHO  P(OPh), (45 Mol-%)
+ [Ni(cod)] (30 Mol-%)

Et,SiOTf

RE™%

Et;N, Toluol

Ein Geben und Nehmen: Der starke
Elektronendonor 1 und der starke Elek-
tronenacceptor P(OPh); sind fiir die
hochselektive nickelkatalysierte Kupplung
von Alkenen, Aldehyden und Silyltriflaten
erforderlich (siehe Schema; cod =Cy-

Angew. Chem. 2007, 119, 653 — 661

zweistufigen asymmetrischen Synthese
von [-Aminosiureestern mit leicht
entfernbaren Schutzgruppen eingesetzt
(siehe Schema; R' =tert-Butoxycarbonyl,
Benzyloxycarbonyl).

osiet, Pr — &
R N N
R2 N
bis 99% Ausbeute T 4 T

cloocta-1,5-dien, Tf = Trifluormethansulfo-
nyl). Dieser Synergieeffekt kénnte auch fiir
andere durch NHC-Metall-Komplexe
katalysierte Umsetzungen nitzlich sein
(NHC = N-heterocyclisches Carben).

© 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Hintergrundinformationen sind im WWW oder
vom Korrespondenzautor erhiltlich (siehe Beitrag).

(o] ;
x-Lo PHSOCRL_ X

by .
(X =0, NR)

Fluor kommt rein: Die hoch regioselektive
nucleophile Difluormethylierung von
cyclischen 1,2-Sulfaten und -Sulfamidaten
liefert nach der selektiven Desulfony-

F,SO,P
CF,S0,Ph e

RO 3R

lierung B-difluormethylierte und f3-
difluormethylenierte Alkohole bzw. Amine
(siehe Schema), duferst niitzliche Bau-
steine fiir die Biowissenschaften.

Atzschutz: Zitronensiure und das Citrat-
ion wurden eingesetzt, um oxidative Atz-
prozesse bei der Synthese von Pd-Nano-
partikeln zu verhindern. Das Vorgehen
nutzt die starke Bindung dieser Molekiile
an Pd-Oberflichen und erméglichte die
Synthese von Pd-lkosaedern (siehe Bild)
in Ausbeuten bis 80%.

Vertauschte Rollen: Ein Kupferphospho-
natnetzwerk wird mit einem ligandenge-
steuerten statt einem clustergesteuerten
Ansatz hergestellt. Das sich doppelt
durchdringende diamantartige Geriist
(siehe Kalottenmodell) enthilt zugéng-
liche Mikroporen, wie CO,-Sorptions-
experimente belegen.
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Berichtigungen

In Abbildung 4 dieser Zuschrift muss die Beschriftung der x-Achse des Hauptspektrums
hv/meV lauten. Die Achse des Einschubs ist korrekt.

Literaturzitat [9a] dieser Zuschrift sollte wie folgt lauten:

[9] a) D. Olea, S. S. Alexandre, P. Amo-Ochoa, A. Guijarro, F. de Jests, J. M. Soler, P. J.
de Pablo, F. Zamora, J. Gomez-Herrero, Adv. Mater. 2005, 17, 1761.
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