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Highlights
Nanokugeln aufgefidelt: Gold-Nanopar- WIS
tikel (Au-NPs), die funktionalisierte orga-
nische Liganden tragen, sind aussichts-
reiche Synthesebausteine fiir die Bottom-
up-Erzeugung von nanostrukturierten
Materialien. Dieses Highlight beschreibt
eine neue Methode, um bidirektionale
NP-NP-Konnektivitaten zu erzeugen, die
unabdingbar fiir den Aufbau NP-basierter
Polymere (siehe Schema) und komplexe-
rer Nanoarchitekturen sind.
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Essays

Zwei Jubiliden gilt es zu feiern: Die Ent-
deckung der Asinger-Reaktion, in der ur-
spriinglichen Variante eine Dreikompo-
nentenreaktion zur Direktsynthese von

W. Keim, H. Offermanns* _ 6116-6120
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Thiazolinen aus elementarem Schwefel,
Ammoniak und einer Carbonylkompo-
nente, die sich zum fiinfzigsten Male
jahrt, und den einhundertsten Geburtstag
ihres Namensgebers Friedrich Asinger
(1907-1999).
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Kombinatorik und Entdeckung: Hoch-
durchsatztechniken werden bereits routi-
nemigRig fiir die Erforschung komplexer
Materialien wie Kunststoffe, elektronische
Materialien oder Katalysatoren eingesetzt.
Bemerkenswerte Entwicklungen betreffen
die parallelisierte Synthese und Analyse,
Data-Mining-Techniken, Modellierungen,
evolutionire Strategien fiir die Material-
entwicklung und Formulierungen. Entde-
ckungen und Erfolgsgeschichten doku-
mentieren die Starke dieser Techniken.

R'N=CHR" + C=0

)

iCal = Ph._JL

Der selten begangene Weg: An der Copo-
lymerisation von Iminen und Kohlen-
monoxid als Weg zu Polypeptiden besteht
seit langem grofles Interesse; sie lie sich
jedoch schwierig verwirklichen, weil

Ni

[Co] h§
N

Co(CO),

geeignete Katalysatoren fehlten. Nun
gelang es erstmals, diese Reaktion
durchzufiihren, und zwar mit einem ein-
fachen Cobaltkatalysator (siehe Schema).

u

Suppressor-tRNA

Nichtnatiirliche Wechselwirkungen: Die
Réntgenkristallstruktur einer mutierten
Aminoacyl-tRNA-Synthase, die selektiv
para-Benzoyl-L-phenylalanin erkennt,
wurde gelést. Die Mutationen im Enzym
filhren zu neuen hydrophoben Wechsel-
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wirkungen mit der nichtnatiirlichen Ami-
nosiure und zum Verlust von spezifi-
schen Wasserstoffbriickenwechselwirkun-
gen mit Tyrosin, ohne dass eine signifi-
kante Anderung in der Konformation des
Polypeptid-Riickgrats auftritt.

Angew. Chem. 2007, 119, 6093 — 6103


http://www.angewandte.de

Sternenbildung: Polymeres [Fe;(u;-O) (u-
OAc)6(H,0);][Fes (15-O) u-OAc)5],:7 H,0
wird durch das Verkniipfen dreieckiger

{Fe;(u5-O)}-Cluster uiber anti-anti-verbrii-
ckende Acetatliganden hergestellt (siehe

“V

Das eindimensionale Metallopolymer
[Tb(pzam);(H,0)Mo(CN)g]-H,O

(pzam = Pyrazin-2-carboxamid; siehe
Bild, C schwarz, Mo gelb, N blau, O rot,
Tb griin) wurde synthetisiert und charak-
terisiert. Messungen der magnetischen

Na25204

In der Mitte getroffen: Regelmiflige
Anordnungen selbstorganisierter funktio-
neller DNA-Nanordhren sind mithilfe
einer Kombination aus ,,Bottom-up“- und
»Top-down*“-Methoden zugénglich. Diese
wiederum erméglichen den Aufbau von
Anordnungen aus Quantenpunkten, Pro-
teinen und DNA-Zielmolekiilen (siehe
Bild; griin: DNA-Nanordhre, rot: Strept-
avidin-Quantenpunkt-Konjugat; MaR-
stab: 20 pm).

Angew. Chem. 2007, 119, 6093 — 6103
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Bild; rot und blau: Fe, orangefarben: O).
Spin-Frustration und weitreichende mag-
netische Ordnung koexistieren in dieser
Verbindung unterhalb von 4.5 K (siehe
Graph).

JV/ fé;

Suszeptibilitit sprechen fir einen erheb-
lichen ferromagnetischen Superaustausch
zwischen Tb"' und MoV iiber die Cyanido-
briicke. Eine langreichweitige magne-
tische Ordnung zwischen den Ketten wird
um T.~1 K beobachtet.

Schutz fiir Proteine: Biologisch aktive
Vesikel aus polyionischen Komplexen
(PICsome) mit darin verkapseltem Myo-
globin (Mb) wurden durch Selbstorgani-
sation von entgegengesetzt geladenen
Blockionomeren mit Polyethylenglycol-
(PEG)-Segmenten erhalten (siehe Bild;
metMb: Metmyoglobin). Die Mb-Proteine
halten eine reversible Oxygenierung
aufrecht, auch in Gegenwart von Trypsin.
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Einklink-
reaktion

Wichtiger Liickenfiiller: Der kugelférmige
Cluster {(Mo)Mos},,Crs (1) fiillt hinsicht-
lich des Spins eine Liicke in der Reihe der
analogen Fe- (S=5/2) und V-Cluster
(§=1/2). Dies ermdoglicht ein besseres
Verstindnis der ungewdhnlichen magne-
tischen Eigenschaften der Cluster mit
besonderem Bezug auf eine geometrische
Frustration, wie sie dhnlich in den
Kagomé-Gittern auftritt. Die kugelférmi-
gen Cluster kénnen als Koordinationspo-
lymere mit sphérischer Periodizitat und
mit einzigartigen pentagonalen Polyoxo-
molybdat-Liganden bezeichnet werden.

Angew. Chem. 2007, 119, 6093 — 6103

Armlos: Die effiziente Synthese zweier
sterisch anspruchsvoller [2]Rotaxane
belegt, dass keine Oligoethylenglycol-
Arme fur die Einklinkreaktion zur Bildung
von t-Donor/Akzeptor-[2]Rotaxanen nétig
sind (siehe Schema). Der starre Charakter
der [2]Rotaxane zwingt das tetrakatio-
nische Cyclophan, die urspriinglich -
elektronenreiche Station unabhingig von
ihrem Oxidationszustand einzuschlief3en,
was einstellbare Eigenschaften und
erhdhte Stabilititen zur Folge hat.

Heterogen: Durch Kombination von
Potentialpulsstérung und STM lieR sich
zeigen, dass die Oxidation einer Mono-
schicht aus 5,10,15,20-Tetra (4-pyridyl)-
21H,23H-porphin (TPyP) an der Grenz-
fliche Au(111)/0.1 M H,SO, rdumlich
heterogen ist (siehe STM-Bild; dunkle
Flecken: oxidiertes TPyP, helle Flecken:
nichtoxidiertes TPyP). Die Verteilung der
oxidierten TPyP-Molekiile auf der Ober-
fliche hingt vom Oxidationspotential ab
und variiert mit der Zeit.

H, im Kifig: Berechnungen der elektro-
nischen Struktur dienten dazu, die Ener-
giebarrieren fiir den Austritt von H,-Gast-
molekiilen aus den Kifigen des Clathrat-
hydrats vom Strukturtyp Il (siehe Bild;

H griin, O rot) abzuschitzen. Die Ge-
schwindigkeit dieser Migration wurde mit
einer Arrhenius-Gleichung berechnet, in
der das Tunneln mit einem Korrekturterm
beriicksichtigt war.
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Fiir sich allein: Ein Vanadium(ll)-Bis-
(pyrrolid)-Komplex mit Vanadocen-Struk-
tur wirkt als Einkomponentenkatalysator
bei der Herstellung von ultrahochmole-
kularem Polyethylen (PE; siehe Schema;
M,, = gewichtsgemitteltes Molekularge-
wicht, PDI = Polydispersititsindex).
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Elementarer Unterschied: Ein wasserl6s-
liches Polymer mit Chelatliganden zur
Metallbindung wurde in Bioassays mit
ICP-Massenspektrometrie genutzt. Die
kovalente Anbindung dieser Markierung
an Antikérper ergab Polymer-Antikérper-
Konstrukte, die mit Lanthanoidionen
(Ln**) beladen wurden und in einem
simultanen Test von fiinf orthogonal
markierten Antikérpern gegen Zellober-
flichenantigene, deren Hiufigkeit um
tiber zwei GréfRenordnungen variierte,
zum Einsatz kamen.

Dehnbare Diamantnetze: Homochirale
und achirale Diamantnetze mit nahezu
identischen Elementarzellen kennzeich-
nen eine Familie von 3D-Geriist-
materialien mit flexiblen helicalen Unter-
strukturen (siehe Bild; Cd griin, O rot,

C grau). Solche Strukturen lassen auf
allgemeine Strategien fiir die direkte
Umwandlung achiraler vierfach verkniipf-
ter Netzwerke in homochirale Netzwerke
durch Ligandenaustausch hoffen.

CH,CH, PE
— M, = 1160500

v
4 PDI=20
E:Ei; N
—Al—
\

o]
Ay oH
H NH R1 {

(6 Mol-%) 3 Stufen NHy
A . RZJ\NJ\O’RS o= - SStufen
N K [(n*CgH5)PACI] (2 Mol%) oR® "y
2= 4 CH2Cly, 35°C, 18h 10 Beispiele
RO = Anfloder OR 67-97%, 86-94% ee 1

Eine atomokonomische Methode zur
Synthese chiraler vicinaler Diamine geht
von Vinylaziridinen und Imidocarboxyla-
ten aus und nutzt eine dynamische kine-
tische asymmetrische allylische Aminie-

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

rung sowie eine Acylgruppenwanderung.
Mit dieser asymmetrischen Umwandlung
gelang eine einfache Synthese des
Azepan-Kerns 1 von (+)-Balanol und
seines syn-Analogons.

Angew. Chem. 2007, 119, 6093 — 6103
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Kein altes Eisen: [Fe(n*-C,,H),]™ ist der
erste homoleptische anionische 17-Elek-
tronen-Polyarenkomplex eines Uber-
gangsmetalls und der erste isolierbare
homoleptische Polyaren-Eisen-Komplex.
Bei der Reaktion mit 1,3-Butadien uber-
trigt der Komplex ein ,nacktes* Fe™'-
Atom unter Bildung von [Fe(*-C,Hq),]"
(siehe Struktur).

Ins Ziel getroffen: An selbstorganisierten
polymeren Nanopartikeln aus einem
amphiphilen Copolymer mit Furangrup-
pen am dufleren Polyethylenglycolkranz
sind Diels-Alder-Reaktionen mit Male-
imid-funktionalisierten Antikérpern zur
Synthese von Immun-Nanopartikeln
(siehe Bild) méglich. Das einfache und
saubere Kupplungsverfahren erméglicht
ein leichtes Modifizieren der Nanoparti-
kel, um sie gezielt gegen Krebszellen
einsetzen zu kénnen.
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Eine binire Codierung und Amplifizierung
kann in linearen Polypeptidgeriisten pho-
toaktiver Dithianaddukte erreicht werden.
Ein maskierter Sensibilisator wird an Lysin
angebracht und in eine Peptidkette ein-

geflihrt, die mit einem Sensibilisator ter-

(CHy),~H
\ 7/ [PdCI(Me)(Diimin)]
NaBArF,
o o CH,Cl,
RT
0.0
X n=1-10

Die Kette entlang gewandert: Bei der
durch Pd"-Diimin-Komplexe katalysierten
Cyclopolymerisation von 1,6-Dienen mit
Vinyl- und Vinylengruppen tritt im wach-
senden Polymer ,,Chain-Walking“ auf.
Diese Isomerisierung fiihrt zu Polymeren,

Angew. Chem. 2007, 119, 6093 — 6103

miniert ist (siehe Bild). Bei Bestrahlung
induziert der Sensibilisator eine Frag-
mentierung und entfernt so die Maskie-

rung von weiterem Sensibilisator, woraus
eine lineare Domino-Photoamplifizierung

resultiert.

in denen trans-1,2-disubstituierte Cyclo-
pentangruppen regelmifiig entlang der
linearen Polymerkette angeordnet sind
(siehe Schema). Die Polymerisation

gelingt mit den unterschiedlichst funktio-

nalisierten Dienen.

© 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Ein Aufspalten der Oxidation der peri-
pheren Metallzentren, das auf eine grofee
Kopplung zwischen den Redoxzentren
hinweist, tritt in Polymetallanordnungen
aus rechenartigen Komplexen auf, die
zwei, drei, vier oder sechs Ru'-Einheiten

HO OH

OH
O&I&/o o
@07
HO o Q
O(CH2)3NH
HO%/( 2)aNH;
HO A2

o)
H OH
HO o 0
OH

Ho OH

Me

an hydrazonbasierten molekularen Strin-
gen enthalten (siehe Bild). Der relativ
kleine berechnete Kopplungsabschwa-
chungsparameter der metallbasierten
kationischen Einheit(en) spricht fiir das
Vorliegen eines molekularen Drahts.

Genaues Einstellen der Reaktivitat von
Glycosyldonoren und -akzeptoren ermog-
lichte die konvergente und stereoselektive
Synthese von Tetra- und Hexasaccharid-
fragmenten (siehe Struktur) der B-Kette
von Rhamnogalacturonan Il (RGlI). Die
Konformation des zentralen Arabinopyra-
nosylrings (rot) erwies sich als abhingig
vom Saccharidsubstitutionsmuster.
Dieses konformative Epitop beeinflusst
méglicherweise die biologischen Funktio-
nen von RGII.

_I + —| + —I +
Mesp. S\ NC MesP. SESL Meﬁ"\ D\S\ g
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\ y\\ / Ph — ’ \ /\\ __,ghQ /Fe-y--"-Fe{___phz
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Hox-Modell Hox C-Modell

Immer niher kommen Chemiker funktio-
nellen und Strukturmodellen der [FeFe]-
Hydrogenasen. Die Einelektronenoxida-

tion von [Fe,(S,C,H,) (CO);(PMe;) (dppv) ]

(dppv =cis-1,2-C,H, (PPh,),) liefert ein

gemischtvalentes Modell des H,,-Zu-

Von einer Schimire zu einem niitzlichen

Reagens: Der einfache Zugang zu Tri-

fluormethanol in einer einstufigen Reak-
tion, die von billigen Massenchemikalien
ausgeht, schafft die Voraussetzung dafiir,
dass CF;OH ein allgemeines Reagens in
der Synthesechemie und in industriellen
Anwendungen wird.

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

stands des aktiven Zentrums der [FeFe]-
Hydrogenasen. Dieses Modell hat die
gleiche ,rotierte Struktur* wie das Enzym
und bindet CO (siehe Schema). Seinen
Radikalcharakter belegt das einfache
Binden von NO.

COF, + HF == CF,0H

o o
B o
o o
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oo HN"  "CO.H H. Adams, N. Oram 6271-6274
Toluol
= P Highly Efficient Synthesis of Tricyclic
Amines by a Cyclization/Cycloaddition

Drei auf einmal: Drei neue Ringe entste-  thin-Ylid, das intramolekular an eine Cascade: Total Syntheses of
hen vollstindig regio- und stereoselektiv.  angehingte Alken-Einheit addiert. Das Aspidospermine, Aspidospermidine, and
in einer Reaktionskaskade aus Tandem- Verfahren wurde fiir die kiirzeste bekannte  Quebrachamine
Cyclisierung und Cycloaddition. Die Synthese von Aspidospermin genutzt
Umsetzung eines Chloraldehyds mit (siehe Schema).

einem Amin liefert ein cyclisches Azome-

F g Uberbriicken der Liicke zwischen einem Hydratisierung @

- 'N © @ biniren System und einem in Wasser
e P— ''''' k}\ '<.'\"“’\ geldsten Stoff: Konformere des ternaren Z.Su, Y. Xu* —___ 6275-6278
"‘0 - e ’j“ Clusters aus Propylenoxid (PO) und zwei
! i Wassermolekiilen wurden rotationsspek- ~ Hydration of a Chiral Molecule: The
; troskopisch und mit Ab-initio-Rechnun- Propylene Oxide---(Water), Cluster in the
syn-PO-+(H,0), anti-PO--(H,0), gen untersucht. Das anti-Konformer ist Gas Phase

stabiler als das syn-Konformer, was den
Ergebnissen fiir PO---H,0 widerspricht,
aber in Einklang mit Vorhersagen fiir PO

in Wasser ist.
Me.), JOLH Auf Actin gezielt: Die stereoselektive

" g Synthese des cytotoxischen Makrolids

o . MeO.. ~ (—)-Reidispongiolid A aus dem Mee- I. Paterson,* K. Ashton, R. Britton,

S | *//\f‘o O\T/\ resschwamm Reidispongia coerulea, das G. Cecere, G. Chouraqui, G. ). Florence,
\L ; ey die Mikrofilamente destabilisiert, nutzt J.Stafford — 6279-6283

Mol et gt DM ™ AKEI eine konvergente Aldolstrategie fiir den

Ay 1N D ke Aufbau des 26-gliedrigen Makrolactons Total Synthesis of (—)-Reidispongiolide A,

ektsomiold A und die Kupplung mit einer N-Vinylform-  an Actin-Targeting Marine Macrolide

amid-Einheit. Es handelt sich um die erste
Synthese eines Mitglieds der Reidispon-
giolid/Sphinxolid-Familie.

=
Ly~ R v :

Toluol
o NTe O C(COZMGLMO"Q 10-30 min S. M. Kim, ). H. Park, S. Y. Choi,
T Y.K. Chung* ________ 6284-6287

Biscyclopropanierung: Dienine mit einer  octane iiberfiihrt werden. Bei Dieninen
Cyclohexadienyleinheit kénnen durch mit einem offenkettigen Dien statt Cyclo-  (N-Heterocyclic Carbene)Gold(l)-
Behandlung mit einem Goldkatalysator hexadien entstehen Verbindungen, denen  Catalyzed Cycloisomerization of
mit einem N-heterocyclischen Carben als  zwei Kifigseiten fehlen. Cyclohexadienyl Alkynes to
Liganden in Tetracyclo[3.3.0.0%2.0¢]- Tetracyclo[3.3.0.0%2.0“%|octanes
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¥ o Ar =% AT
NNN + H— BFf =———>= N \UN BFy
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DABCO

Was macht einen guten Organokatalysa-
tor aus? DABCO (1,4-Diazabicyclo-
[2.2.2]octan) ist ein um den Faktor 1000
besseres Nucleophil (k_) und zugleich
eine millionenfach bessere Abgangsgrup-

Rotlichtaktivitaten: Die beschriebenen
photoaktivierbaren DNAs kénnen durch
Licht wihlbarer Wellenlidnge aktiviert
werden. Dies gelingt auch mit rotem
Licht, das deutlich weniger schadlich als
UV-Licht ist und tberdies tief in Gewebe
eindringt (siehe Schema).

R!

\Q\ RT

Nach Golde dringt, am Golde hingt doch
alles ...: Koordinationsfahige und poten-
ziell chelatisierende Gruppen ermégli-
chen eine goldkatalysierte benzylische
C-H-Aktivierung bei Raumtemperatur.

OH Au'oder Au

pe (k._) als DMAP (4-(Dimethylamino)-
pyridin). Dieser scheinbare Widerspruch
lasst sich durch unterschiedliche intrinsi-
sche Reaktionsbarrieren erklaren.

XX Luft
u
Jlnr‘P e
S 1>600nm e
B
DNA oder

RNA

il R1 O &

RW

Substrate mit zusétzlichen nucleophilen
Substituenten gehen unerwartete Dimeri-
sierungen ein, bei denen acht neue Bin-
dungen gekniipft werden (siehe Schema).

Eingefangen: Die Selbstorganisation von
Bakterien gelang durch Kombination von
Escherichia coli mit dem synthetischen

Zeolith L. Der Organisationsprozess lasst

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

sich so steuern, dass die Gebilde Bakte-
rien und porése Nanobehilter im Ver-
hiltnis 1:1 oder 2:1 enthalten (siehe
schematische Darstellung).
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Eines der gr6Rten Polywolframate, das 20
Cer(I11)-Atome enthaltende Wolframato-
germanat [Ce,GeoW1090376(OH) -
(H,0)30]°¢ (1), wurde durch Reaktion von
Ce'"-lonen mit der trilakunaren polyanio-
nischen Vorstufe [0-GeW,0;,]'% in wiss-
riger Lésung synthetisiert. Das Polyanion
1 ist das erste Lanthanoid-substituierte
Wolframatogermanat und kann als dimere
Einheit beschrieben werden, die tiber
lange Ce-O(W)-Briicken verbunden ist.

@ Hintergrundinformationen sind im WWW oder

Angewan

Polyoxometallate

B. S. Bassil, M. H. Dickman, I. Rémer,
B. von der Kammer,
U Kortze —___ 6305-6308

Das Wolframatogermanat
[Cez0GeroWig9Os76(OH) 4 (H;0) 5] : ein
Polyoxometallat mit 20 Cer(l11)-Atomen

Q@? Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation

vom Korrespondenzautor erhiltlich (siehe Beitrag). im WWW oder vom Korrespondenzautor erhiltlich.
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Berichtigung

Die Autoren méchten eine Bemerkung in der Einfiihrung dieser Zuschrift korrigieren.
Die Aussage , There have been several unsuccessful attempts to generate and
characterize gas-phase H,CO; by heating solid H,CO,P or NH,HCO,['?“ ist irrefiihrend
und muss ersetzt werden durch , Although there have been several successful attempts
to generate and identify gas-phase H,CO; by heating solid H,CO;® or NH,HCO,,[?
there is still a lack of detailed experimental information on its structural, spectroscopic,
and thermochemical properties.“

[3] W. Hage, K. R. Liedl, A. Hallbrucker, E. Mayer, Science 1998, 279, 1332.
[12] J. K. Terlouw, C. B. Lebrilla, H. Schwarz, Angew. Chem. 1987, 99, 352; Angew. Chem. Int.
Ed. 1987, 26, 354.
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